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Viskosität und Fluidität. 


Von 
Eugene C. Bingham und Miss J. Peachy Harrison'). 
(Mit 11 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 5. 9. 08.) 


Einleitung. 

In frühern Arbeiten?) wurde Material zum Beweise der Tatsache 
erbracht, dass bei der Mischung zweier Flüssigkeiten die Fluidität des 
sich ergebenden Gemisches gleich der Summe der Teilfluiditäten der 
Bestandteile ist, vorausgesetzt, dass keinerlei chemische Wirkung zwischen 
den Bestandteilen des Gemisches statthat; in andern Worten: Fluidi- 
täten sind additiv. 

Wenn aber die Fluiditäten additiv sind, dann können im all- 
gemeinen die Viskositäten nicht additiv sein, wie dies gemeinhin bisher 
angenommen wurde. Die Viskositätskurve muss dann unbedingt hyper- 
bolisch sein, weil eine gleichseitige Hyperbel das Reziproke einer Ge- 
raden ist. Das Verhältnis zwischen Viskosität und Fluidität ist also 
genau analog demjenigen des elektrischen Widerstandes zur elektrischen 
Leitfähigkeit. Es wurde gezeigt, dass die angeführten Daten für die 
Viskositäten von Flüssigkeitsgemischen die obige Ansicht unterstützen, 
weil die Viskositätskurven im allgemeinen von der linearen Gestalt ab- 
weichen, selbst wenn sich für eine solche Abweichung auf Grund der 
alten Annahme, dass die Viskositäten additiv seien, kein einleuchtender 
Grund finden lässt. Anderseits sind die Fluiditätskurven von Gemischen 
sehr nahe linear, mit Ausnahme solcher Fälle, wo eine offenbare Wir- 
kung der Bestandteile der Mischung aufeinander statthat, wie sie sich 
durch Wärmeentwicklung oder Wärmeabsorption, Zusammenziehung usw. 
kund tun. 

In der vorliegenden Abhandlung wird vorgeschlagen, die Fluidi- 


!) Aus dem Englischen übersetzt von Wa. Ostwald. 

%) Jones und Bingham, Amer. Chem. Journ. 34, 344 (1905), Zeitschr. f. 
physik. Chemie 57, 234 (1906); Publ. of the Carnegie Inst. of Washington 80, 
107 (1907); Bingham, Amer. Chem. Journ. 35, 195 (1906). 
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täten reiner Stoffe bei verschiedenen Temperaturen zu beobachten. Hier- 
für gibt es eine grosse Menge sehr genauer Daten in der grundlegenden 
Arbeit von Thorpe und Rodger!). In dieser ist alles sorgfältig vom 
Viskositätsstandpunkte aus untersucht. Wir haben dann zu zeigen, dass 
die neue Ansicht sich auf diese Arbeit anwenden lässt, und dass sie 
neue und einfachere Beziehungen klarlegt. 

Wenn wir die Annahme machen, dass die Fluiditäten von Ge- 
mischen tatsächlich additiv sind, wofür der eine von uns den Beweis 
zu führen versucht hat, dann muss die Fluiditätskurve einer reinen 
Flüssigkeit für verschiedene Temperaturen ebenfalls so lange linear 
bleiben, als die Flüssigkeit ihre Homogenität beibehält, d. h. so lange, als 
die Flüssigkeit keiner Änderung unterliegt, welche molekulare Um- 
wälzungen bedingt. Dies letztere würde z. B. bei einer chemischen 
Zersetzung oder einer Association der Fall sein. Offenbar lässt sich 
die auf Gemische?) angewendete Überlegung hier wieder anwenden, nur 
dass die Mischung hier aus zwei Teilen der gleichen Flüssigkeit von 
verschiedener Temperatur besteht, wobei die Mischung diese Bestand- 
teile in verschiedenen Verhältnissen enthält. Wir kommen deshalb zu 
der Hypothese, dass die Fluiditätskurven reiner Flüssigkeiten 
linear und die Viskositätskurven hyperbolisch sein müssen, 
wobei die obige Beschränkung in bezug auf Homogenität gilt. 


Untersuchungsmethode. 


Es wurden zunächst die Reziproken der Mittelwerte der Viskositäts- 
beobachtungen, wie sie von Thorpe und Rodger doppelt bestimmt 
und dann korrigiert wurden, genommen, um die entsprechenden Fluidi- 
tätsdaten zu erhalten. Die hieraus sich ergebenden Kurven wurden 
zunächst in grossem Massstabe (1 Millimeter = 1 Fluiditätseinheit und 
2 Millimeter = 1 Grad) aufgetragen. Die Kurveu wurden, wie die 
punktierten Linien zeigen, bis zum Siedepunkt jedes Stoffes extrapoliert, 
welcher mit o bezeichnet ist. 


Beobachtungen bei der graphischen Darstellung. 


Wir können unsere Beobachtungen über die Kohlenwasserstoffe 
folgendermassen zusammenfassen. 

1. Man erkennt, dass die 15 Kurven der Kohlenwasserstoffe in 
Fig. 1 sehr nahezu linear sind und insoweit unsere Hypothesen be- 
stätigen. 


) Phil. Trans. 185 A, 397 (1894) und 189 A, 71 (1597). 
2) Loc. eit. 
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2. Die Kurven für die aliphatischen Kohlenwasserstoffe sind ein- 
ander deutlich parallel, indem die Stoffe von höherm Molekulargewicht 
die Fluiditätswerte ihrer niedrigern Homologen bei entsprechend höhern 
Temperaturen wiederholen. Wir haben also eine Reihe von nahezu 
parallelen und geraden Linien, welche in fast regelmässigen Abständen 
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Fig. 1. 


sowohl für die normalen, wie auch die isomeren Kohlenwasserstoffe der 
Fettreihe verlaufen. 

3. Die Fluiditäten der gesättigten aliphatischen Kohlen wasserstoffe 
bei ihren Siedepunkten fallen nahezu in eine Gerade. Diese Beziehung 
ist wichtig und wird noch später eingehender diskutiert werden. 

4. Die ungesättigten Kohlenwasserstoffe zeigen die gleiche Steigung, 
wie die eben betrachteten gesättigten. Die Fluiditäten bei den Siede- 
punkten sind aber erheblich grösser. Die aromatischen Kohlenwasser- 
stoffe unterscheiden sich in der Steigung sowohl von den andern, wie 

1* 
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auch untereinander. Benzol insbesondere unterscheidet sich stark von 
allen andern. Die Fluiditätssiedepunktskurve ist nicht mehr eine ge+ 
rade Linie. Solche Unregelmässigkeiten sind für die associierten 
Klassen von Verbindungen recht typisch, wie wir noch später sehen 
werden. 

An den Fluiditäten der sechs untersuchten Jodide (vgl. Fig. 2) lassen 
sich die gleichen Beobachtungen machen, wie an den aliphatischen 
Kohlenwasserstoffen. Die Fluiditäten der Stoffe bei ihren Siedepunkten 
fallen wieder mit bemerkenswerter Genauigkeit in eine gerade Linie. 
Selbst Allyljodid hat einen nur wenig höhern Wert. 


Die Fluidität von Jodderi- 
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Fig. 2. 

Die Linearität der Fluiditätssiedepunktskurve ist um so bemerkens- 
werter, als der Einfluss einer Methylengruppe auf den Siedepunkt der 
aliphatischen Kohlenwasserstoffe und ihrer Jodderivate, wie Schor- 
lemmer beobachtete, nicht genau additiv ist. Die Inkremente der 
Fluidität von Verbindung zu Verbindung auf die Fluiditätssiedepunkts- 
kurve sind also proportional den Inkrementen ihrer Siedepunktstempera- 
turen. Es ist vielleicht nicht so unnatürlich, dass eine Methylengruppe 
Fluidität und Dampfspannung in ähnlicher Weise beeinflusst, und dass 
deshalb die Fluiditätssiedepunktskurve linear is. Immerhin sind aber 
die Tatsachen sehr wichtig und bieten einen sehr starken, ja vielleicht 
schlüssigen Beweis dafür, dass die Fluiditäten additiv sind, denn aus- 
schliesslich auf Grund dieser Hypothese kann man die Tatsachen mit- 
einander in Einklang bringen. Wir brauchen wohl kaum zu bemerken, 
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dass die obige Siedepunktsbeziehung durch die Bestimmungen der Vis- 
kositäten bisher noch nicht aufgedeckt wurde. 

Man wird erkennen, dass die „Inkremente der Fluidität“, welche 
oben benutzt wurden, die algebraische Summe zweier einander entgegen- 
gesetzten Einflüsse bilden. Das Hinzukommen einer Methylengruppe 
bedingt zunächst eine Verminderung der Fluidität. Da aber der Siede- 
punkt sich erhöht, nimmt hierdurch die Fluidität beim Siedepunkte zu. 
Da diese letztern Fluiditätsinkremente proportional den Temperatur- 
inkrementen sind, so folgt, dass Fluiditätsdekremente, welche durch das 
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Hinzukommen einer Methylengruppe bedingt werden, ebenfalls pro- 
portional den Temperaturinkrementen sein müssen. Der Einfluss einer 
Methylengruppe auf die Fluidität müsste demgemäss als ungefähr additiv 
erscheinen, wie auch durch die regelmässige Anordnung der Kurven 
gezeigt wird, dies aber nur bis zu dem Grade, bis zu dem Kopps 
Regel!) für solche Verbindungen gilt. Abweichungen von dieser Regel 
sind Nachweise für konstitutionelle Einflüsse. Wir werden ihren Ein- 
fluss später oft sehen. 

Wir müssen hierbei zwischen der Hypothese, dass die Fluiditäten 
additiv sind, und der weitern Hypothese, dass der Einfluss einer Me- 
thylengruppe usw. auf die Fluidität additiv ist, unterscheiden. Die beiden 
sind vollkommen unterschiedlich. 


») Lieb. Ann. 96, 32 (1855). 
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Die Fluiditätskurven der Monobromide ähneln denen der Jodide. 
Die Fluiditäten bei den Siedepunkten jedoch liegen hier nicht so genau 
linear, und Allylbromid lässt sich hier mit den andern durchaus nicht 
in Einklang bringen. Die Dibromide unterscheiden sich von den Mono- 
bromiden auch in der Steigung ihrer Fluiditätskurven, doch harmonieren 
sie untereinander. Sie unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Konstitu- 
tion so sehr, dass es ziemlich überraschend ist, dass die Lagen der 
Kurven regelmässiger sind (vgl. Fig. 3). 

Es gibt nur drei Chloride (Fig. 4), so dass die Tatsache, dass ihre 
Fluiditäten bei dem Siedepunkte in eine gerade Linie fallen, für sich 
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allein kaum mehr als ein Zufall wäre, in Gemeinschaft aber mit der 
gleichen bemerkenswerten Tatsache bei den andern Klassen unassociierter 
Verbindungen als Beweis zugunsten der Anwendung von Fluiditäten 
als Vergleichsmittel auftritt, — da ja die eben genannte Beziehung nicht 
gilt, sobald man Viskositäten vergleicht. Die Dichloride, Trichloride 
und Tetrachloride unterscheiden sich natürlich von den Monochloriden 
und untereinander sowohl hinsichtlich der Steigung, wie auch der 
Parallelität. 

Es gibt nur zwei normale Sulfide (Fig. 5), so dass, ausser dass die 
Kurven nahezu linear sind, keine Beobachtung zu machen ist. 

In Fig. 6 sind Dimethylketon, Methyläthylketon und Methylpropyl- 
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keton homolog. Es ist bemerkenswert, dass ihre Fluiditätssiedepunkts- 
kurve nicht eine Gerade ist. Diese Verbindungen und besonders das 
Aceton sind erheblich associiert. Das Diäthylketon hat bei seinem 
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Fig. 5. Fig. 6. 

Die Fluiditäten der Schwefelderivate Die Fluiditäten verschiedener Ketone 
der Kohlenwasserstoffe bei verschie- und von Acetaldehyd bei verschiedenen 

denen Temperaturen. Temperaturen. 

39 Schwefelkohlenstoff 43 Dimethylketone 
40 Methylsulfid 44 Methyläthylketon 
41 Äthylsulfid 45 Diäthylketon 

42 Thiophen 46 Methylpropylketon 


47 Acetaldehyd 


Siedepunkte eine Fluidität, welche nicht in die Kurve des ihm isomeren, 
Methylpropylketons fällt, wodurch sich der Einfluss der Konstitution 
auf die Fluidität oder die Temperatur zeigt. 

Fig. 7 zeigt eine Reihe aliphatischer Säuren. Die Kurven sind 
nahezu linear, aber trotzdem ungewöhnlich. Ameisensäure hat eine 
kleinere Fluidität als Essigsäure, und Essigsäure wieder hat für alle 
Temperaturen eine kleinere Fluidität als Propionsäure. Nach der Pro- 
pionsäure scheint die Abnormität zu verschwinden. Butter- und Iso- 
buttersäure haben kleinere Fluiditätswerte als die Propionsäure, wie zu 
erwarten wäre, wenn sie sich den aliphatischen Kohlenwasserstoffen und 
deren Halogenderivaten entsprechend verhielten. Es erhellt sofort, dass 
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diese Abnormitäten sich durch die grössere Association der Ameisen- 
und Essigsäure gegenüber ihren Homologen erklären lassen. Die Be- 
einflussung der Fluiditätssiedepunktskurve ähnelt der bei Benzol, Toluol 
und Äthylbenzol zu beobachtenden. 
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Fig. 7. 


Die Äther (Fig. 8) zeigen alle Charakteristika der aliphatischen 
Kohlenwasserstoffe. Der Einfluss der Konstitution auf die Fluiditäten 
bei den Siedepunkten ist bemerkbar, indem diejenigen Äther, welche 
eine Äthylgruppe enthalten, höhere Werte ergeben. Ähnliche Ein- 
flüsse der Konstitution zeigen sich auch in andern Fällen, am schlagend- 
sten bei den Estern. 

Es ist am zweckmässigsten, sogleich die Ester (Fig. 10) zu be- 
trachten, und die Alkohole (Fig. 9) vorläufig zurückzustellen. Es sind 
in der Figur zehn Ester der aliphatischen Reihe vertreten. Die Kurven 
sind in jeder Hinsicht normal, nur liegen die Fluiditäten bei den Siede- 
punkten nicht in einer einzelnen Kurve, sondern teilen sich vielmehr 
in Gruppen, welche den betreffenden Säuren entsprechen. 

Für Formiate und Acetate ähneln die Kurven einander. Dass sie 
nicht eine gerade Linie bilden, schreiben wir natürlich der bekannten 
Association dieser Klasse von Stoffen zu. 

In den Alkoholen (Fig. 9) haben wir die interessanteste Zusammen- 
stellung von Fluiditätskurven. Die Steigung der Kurven dieser Klasse 
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ist erheblich grösser als in andern Klassen. Wenn also die Kurven 
wie bei den „idealen Flüssigkeiten“ linear wären, dann müssten sie bei 
einer gar nicht besonders tief gelegenen Temperatur einen Nullwert 
der Fluidität erreichen. Die Kurven sind indessen nur für hohe 


400 7 


Die Fluiditäten ver- 

schiedener Äther bei 

verschiedenen Tem- 

peraturen. 

300 55 Diäthyläther 

83 Methylpropyl- 
äther 

84 Äthylpropyl- 

200/ äther 

85 Dipropyläther 

86 Methylisobutyl- 
äther 

87 Äthylisobutyl- 


1007 äther 


50 100° 150° 
Fig. 8. 


Fluiditätswerte nahezu linear. In dem Masse, als man die Temperatur 
erniedrigt, nähert sich die Fluidität immer langsamer dem Nullwerte, 
so dass, besonders bei den höhern Alkoholen, der lineare Charakter der 
Kurve verloren geht. Die Linie, welche die Fluiditäten bei den Siede- 
punkten verbindet, ist sehr stark gekrümmt, und zwar dies in um- 
gekehrter Richtung, wie bei den Säuren. In der Abnormität dieser 
beiden Klassen von Stoffen besteht noch eine weitere wesentliche Ver- 
schiedenheit. Die Kurven der Alkohole sind darin regelmässig, dass 
ein Wachstum des Molekulargewichtes mit einer Abnahme der Fluidität 
im Zusammenhang steht. Die Säuren sind keineswegs so regelmässig. 
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Und, wie wir gesehen haben, sind die Kurven der Säuren nahezu linear, 

diejenigen der Alkohole dagegen nicht. Beide Klassen sind associiert. 
Die Fiuiditäten verschie- 

= r dener Alkohole bei ver- 


schiedenen Temperaturen. 


; wi 62 Methylalkohol 


ES a 63 Äthylalkohol 
= /f fl 64 Propylalkohol 
7 few 65 1 lalkohol 
2 63, As der sopropyialikoho 
/ / 7 


66 Butylalkohol 

67 Isobutylalkohel 

68 Trimethylcarbinol 

69 Aktiver Amylalkohol 
70 Inaktiver Amylalkohol 
71 Dimethyläthylcarbinol 
72 Allylalkohol 


ft) Bi BE a Bun 
v 50" i00 
Fig. 9 
®: Pe 
4} ee Die Fiuiditäten verschie- 


Ya dener Säureester bei ver- 
schiedenen Temperaturen. 


73 Methylformiat 


300 | 74 Äthylformiat 
75 Propylformiat 

76 Methylacetat 

77 Äthylacetat 

200 78 Propylacetat 


79 Methylpropionat 
80 Äthyipropionat 
81 Methylbutyrat 


a 82 Methylisobutyrat 
100° 


Fig. 10. 
Die obigen Verschiedenheiten lassen aber erkennen, dass die Association 
bei den Alkoholen eine andere ist, als bei den Säuren. Die Associa- 
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tion der letztern ist eine solche, wie man sie gewöhnlich unter diesem 
Ausdrucke versteht, nämlich eine Association, welche sich nicht ge- 
schwind mit der Temperatur verändert, und sich also in der Gefrier- 
punktserniedrigung, der Siedepunktserhöhung, der Dampfdichte usw. 
kund tut. Die starke Krümmung der Fluiditätskurven der Alkohole, 
welche beim Zunehmen der Fluidität allmählich immer geringer wird, 
scheint dagegen eine Art von Association anzuzeigen, welche stark 
durch die Temperatur beeinflusst wird und bei der Temperatur des 
Siedepunktes zum grössten Teil verschwunden ist. Natürlich wollen 
wir hiermit nicht implizite behaupten, dass die Alkohole nicht ausser- 
dem in gleicher Weise, wie die Säuren associiert seien. Wenn dem 
aber so ist, dann zeigt die regelmässige Anordnung der Kurven, dass 
sie alle ungefähr zum gleichen Betrage associiert sind. Dieser Punkt 
wird später noch eingehender untersucht werden. Zur Unterscheidung 
der durch die Säuren einerseits und die Alkohole anderseits exemplifi- 
zierten Erscheinungen wollen wir die letztere als „Aggregation“ und 
die erstere mit dem alten Ausdrucke der „Association“ bezeichnen. 
Alkohole sind natürlich auch associiert. 

Alle hier untersuchten Stoffe haben Fluiditätskurven gezeigt, welche 
zur Temperaturachse konvex sind, obwohl diese Krümmung, wie aus den 
Figuren ersichtlich, oft nur sehr klein ist. Alle diese Stoffe zeigen 
also in gewissem Betrage das, was die Alkohole im höchsten Grade 
aufweisen, und das wir zum Zwecke der Definition als „Aggregation“ 
bezeichnet haben. Wenn wir aber hier nicht weiter könnten, dann 
würde unsere Hypothese, dass nämlich Fluiditäten additiv sind, im 
besten Falle nur eine Annäherung sein, welche nur für eine hypo- 
thetische „ideale Flüssigkeit“ gilt und so Zweifel bezüglich der Richtig- 
keit der Hypothese bestehen lässt. Es ist deshalb die Bemerkung wichtig, 
dass Quecksilber, welches von Koch!) gemessen wurde, eine Fluiditäts- 
kurve ergibt, welche weit genauer linear ist, als irgend eine der hier 
gegebenen. In Wirklichkeit liegt die dort zu beobachtende Krümmung 
gerade umgekehrt, wie die sonst vorhandene. Ausserdem würde die 
extrapolierte Fluiditätskurve den Nullpunkt der Fluidität ungefähr beim 
absoluten Nullpunkt der Temperatur erreichen. Wir hoffen, diese Er- 
gebnisse durch eine neue Bestimmung zu bestätigen, weil das Queck- 
silber von allen Stoffen sich am meisten der idealen Flüssigkeit zu 
nähern scheint, welche zum Beweise unserer Hypothese erforderlich ist. 

Es muss hier noch hinzugefügt werden, dass das Verhalten der 
Alkohole, und im geringern Grade auch dasjenige der andern Klassen 


») Wied. Ann. 14, 1 (1881). 
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von Verbindungen, eine direkte Bestätigung der Voraussagen von Bous- 
field und Lowry!) und von Kohlrausch?) ist, dass man nämlich 
nicht erwarten kann, dass die gewöhnliche Fluiditätskurve einen Null- 
wert erreicht, wie er sich aus der Kurve für hohe Temperaturen extra- 
polieren würde, sondern dass sie sich vielmehr asymptotisch der Tem- 
peraturachse nähert. Die Entdeckung dieser Wahrheit mag der Grund 
dafür gewesen sein, dass man die grundlegendere Wahrheit noch nicht 
erkannte, dass nämlich bei der idealen Flüssigkeit die Fluiditäten wirk- 
lich additiv sind, und die Aggregation der Flüssigkeit in dem Masse, 
als die Molekeln sich beim Abkühlen enger aneinander drängen, für 
die Krümmung der Kurve verantwortlich ist. 

Endlich wird durch den einen von uns in einer spätern Abhand- 
lung gezeigt werden, dass man aus den obigen Beobachtungen über 
die Alkohole eine Formel ableiten kann, welche die beobachteten Werte 
mit bemerkenswerter Genauigkeit wiedergibt. 


Fluiditätstabellen. 


Nachdem wir Fluiditätskurven, wie bereits beschrieben wurde, mit 
erheblicher Sorgfalt hergestellt hatten, erschien es wünschenswert, Flui- 
ditätstabellen zur Bequemlichkeit anderer Forscher dadurch herzustellen, 
dass man die Kurven für je zehn Grade ablas.. Die entsprechenden 
Viskositätstabellen von Thorpe und Rodger wurden ebenfalls in 
Fluiditätstabellen umgewandelt. Beide Tabellen wurden dann sorgfältig 
miteinander verglichen und an den Stellen, wo die Unterschiede mehr 
als 0-3 ausmachten, die Arbeit wiederholt und, wenn nötig, der richtige 
Wert mittels der Formeln erhalten, auf welche oben Bezug genom- 
men wurde. Wir hoffen so, jeden erheblichen Fehler in beiden Tabellen 
ausgeschlossen zu haben. 


Tabelle 1. 
Wasser und Stickstoffperoxyd. 

Temp. Wasser Stickstoffperoxyd Temp. Wasser Stickstoffperoxyd 
0 56-2 189-6 | 55 197-8 —_ 
5 66-2 —_ 60 213-3 _ 

10 76-5 213-8 65 229-5 _ 
15 87-9 70 246-3 _ 
20 99-8 239.2 75 263-5 —_ 
25 112-0 - | 80 280-5 _ 
30 125-4 _ 85 298-3 _ 
35 138-9 n_ % 316-8 —_ 
40 153-0 —_ % 335-0 —_ 
45 167-4 _ 100 353-4 _ 
50 182.4 = 


1) Proc. Roy. Soc. 71, 42 (1902). 
9) Proc. Roy. Soc. 71, 338 (1903). 
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Kohlenwasserstoffe. 
Hexan Heptan 


252-3 
281-8 
312-4 
344-8 
378-8 
414-9 
452-7 


Tabelle 2. 


192-4 
217-5 
243-6 
271.2 
299-5 
329.9 
362-1 
395-0 
431-0 
468-3 


142-1 
163-4 
185-9 
209-1 
233-6 
259-4 
286-4 
314-5 
344-3 
376-2 
409-0 
443.5 
482-0 


Tabelle 3. 
Ungesättigte Kohlenwasserstoffe. 


Isopren 
384.9 
423-3 
464-3 


506 


Äthyl- 
jodid 
138-9 
155-1 
171-5 
188.9 
206-7 
225-2 
244.2 
264-9 


-4 


D 


Paraffine. 
Oktan 


367-0 
406-2 
448.7 
490.5 


iallyl 


295-0 
329-5 
365-0 
401-5 
440.2 
481-8 


Tabelle 4. 


Jodide. 


Propyl- 


Jodid 
106-3 
120-8 
135-4 
150.9 
167-0 
183-7 
201-0 
219-3 
238-4 
258-1 
278.9 


_—- 


Isopropyl- 
jodid 
113-8 
128-9 
144-8 
161-8 
179-0 
197-1 
216-3 
236-1 
257-2 


269-3 
300-5 
333-0 
367-7 
404-6 
443.2 
483-5 


3-Isoamylen 
394-6 
432-9 
472-9 
515-2 


Isobutyl- 

Jodid 

86-1 
100.3 
114-8 
129.8 
144-8 
160-8 
177.5 
195-1 
213-3 
232-7 
252-5 
273-2 
294-9 
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Isopentan Isohexan Isoheptan 


209-4 
236-2 
263-9 
293-4 
323-3 
356-2 
389-0 
425-5 
463-2 
503-4 
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Tabelle 5. 
Monobromide. 
Athyl- Propyl- Isopropyl- Isobutyl- Allyl- 
Temp. beaaid brand en bromzd we 
0 209-2 155-0 165-4 121-5 161-5 
10 231-8 173.9 185-9 138-9 181-2 
20 255-1 193-1 207-6 156-7 201-7 
30 279-1 213-8 230-2 175-7 222.6 
40 _ 235-1 253-9 195-4 244.3 
50 _ 258-0 279-1 216-2 267-4 
60 _ 281-3 _ 238-5 291-1 
70 E= 306-2 _ 261-8 316-5 
80 _ 2 _ 287-0 _ 
9% _ _ _ 316-0 _ 
Tabelle 6. 
Dibromide und Brom. 
Tue ee 0 ee. 
0 41-0 43-7 30-1 81-2 79-8 
10 49.0 52-3 37-8 92.6 90-1 
20 57.9 61-7 46-1 104-1 100-4 
30 68-0 71-8 55-0 116-1 111-2 
40 78-1 82-2 64-7 128-4 122.4 
50 88-9 93-2 751 141-2 134-1 
60 100-1 104-9 85-9 154-2 _- 
70 111-7 117-1 97-7 167-8 _ 
80 123-7 130.0 109-9 181-8 = 
90 136-3 143-5 123-0 196-3 _ 
100 149-7 157-5 136-6 211-2 _ 
110 163-5 171-9 150-8 — _ 
120 177-8 187-0 166-0 E _ 
130 192-8 202-6 181-8 = — 
140 _ 219.2 198-8 _ - 
Tabelle 7. 
| Monochloride und Chloräthane. 
Propyl- Isopropyl- lsobutyl- Allyl- Äthylen- Äthyliden- 
Temp. hlorid chlord A ae chlorid _chlorid 
0 229.6 248-9 171-2 246-3 88-9 160-6 
10 256-5 279-0 194-7 274-5 104-0 182.1 
20 284-1 310-5 219.2 303-6 120-1 204-1 
30 313-5 343-5 245-3 334-6 137-2 227-4 
j 40 343-8 _ 272-7 365-9 155-0 251-3 
50 _ _ 301-3 _ 173-4 275-8 
60 _- —_ 331-7 = 192-7 —_ 
70 — _ _ _ 213-2 _ 
80 2 _ _ _ 234-9 = 


Temp. 


EEI8STS3EI50 


Temp. 
0 


10 
20 
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Tabelle 8. 
Chlormethane und Tetrachloräthylen. 


üichlond Chloroform köhlenstof 
186-6 143-0 74-1 
207.9 159.8 88-2 
229-8 177.1 103-2 
252-4 195-7 118-9 
275-6 215-0 135-5 
.- 235-0 153-0 
— 256-2 171-5 
_ — 191-1 
Tabelle 9. 
Schwefelhaltige Verbindungen. 
Methylsulfid Äthylsulfid Thiophen 
282.7 178-9 114-9 
311-1 201-5 133-0 
341-0 225-3 151-8 
372-1 250-5 171-8 
-- 275-7 192.2 
.- 301-9 213-5 
—_ 329-4 235-9 
En 358-3 259-4 
-- 389.1 285-7 
u 422.0 — 
Tabelle 10. 
Acetaldehyd und Ketone. 
Acetal- Dimethyl- Methyläthyl- Diäthyl- 
dehyd keton keton keton 
374-5 253-5 185-8 168-1 
410-7 280-8 210-5 190-5 
451-5 310-1 236-1 214-3 
—_ 341-5 263-5 238-4 
_ 373-1 291-9 263-6 
_ 407-5 321-4 290.1 
_ = 351-6 317-6 
En = 384.6 346-3 
E = 417-6 377.0 
— -- _ 408-9 
_ _ _ 442.5 
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Kohlenstoff- 
dichlorid 


87-9 

99.8 
111-9 
124-6 
137.8 
151-5 
165-1 
179-6 
194.8 
210.6 
227.0 
243-7 
261-3 


Schwefel- 
kohlenstoff 


232-8 
253-0 
272-5 
293-5 
314-0 


Methyl- 
propylketon 
155-2 
177-0 
199-6 
223-1 
247-6 
273-2 
299-9 
327-8 
357-0 


387-6 
420.4 
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Tabelle 11. 
Fettsäuren. 


Temp. Ameisensäure Essigsäure Propionsäure Buttersäure Isobutter- 


säure 
0 (fest) (fest) 65-9 43.6 52-8 
10 44-5 (fest) 77-8 54-0 63-9 
20 56-1 82.2 90-9 65-0 76-0 
30 68-8 96-5 104-7 77:0 88-8 
82.1 111-0 118-9 89.5 102.2 
96-8 126-5 133-9 104-2 116-5 
112-5 142.7 149-7 117-2 131-7 
129.2 160.0 166-2 132-5 147-4 
146-5 178-5 183.7 148-7 164-5 
164-7 198-0 202-0 165-6 182-4 
184-8 218-5 221-3 183-5 202.9 
240-1 241-9 202-5 222-7 
263-6 222.6 243-9 
286-2 244-6 266-3 
311-5 267.6 290-2 
- 291-4 
_ 316-8 — 


Tabelle 12. 


Aromatische Kohlenwasserstoffe. 


Benzol Toluol AÄthylbenzol o-Xylol m-Xylol p-Xylol 


110.8 130-1 114-6 %-5 124-6 (fest) 
131-5 149.7 131-9 106-9 143-1 136-2 
154-1 170-7 149.9 123-9 162.2 155-4 
178.0 192.3 168-8 141-8 182.7 175-3 
203-1 214-6 189.0 160-6 203-3 196-6 
228-8 238-6 209-7 180-2 225-0 218-7 
256-1 262-7 231-6 200-4 247.7 240-8 
284-9 287-8 253-8 221-3 270-6 265-1 
314-5 277-9 243-7 294-4 289.7 
342-8 302.3 266-3 319-1 315-5 
371-4 327-7 289-6 345-8 3412-3 
400-0 354-8 314-1 371-9 369.2 
_ 381-8 339-8 400-0 398-0 
— 410.7 366-4 429.3 428-9 

—_ _ 394-0 _ _ 


Tabelle 13. 
Alkohole der Fettreihe. 


Methyl- Äthyl- Propyl- Butyl- Allyl- Isopropyl- 
Temp. „ikohol alkohol talkohol alkohol alkohol alkohol 
124-0 56-5 25-8 19-1 46-4 21-9 
145-8 69:0 34.2 25-9 58-7 30-8 


Temp. 


Temp. 


Tenp. 


0 
10 
20 
30 


40 
50 
60 
70 
80 
%“ 
00 


1 


Methyl- 
alkohol 
169-4 
194-2 
221-8 
252-6 
286-0 


Isobutyl- 
alkohol 
12:7 
18-0 
25-7 
35-1 
47:3 
62-4 
80.5 
102-7 
128.6 
158-0 
192-2 


Methyl- 
formiat 


233-0 
260-1 
287.9 
315-8 
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Äthyl- 
alkohol 


83-8 
101-0 
120.7 
143.7 
169-4 
198-3 


Trimethyl- 
carbinol 


(fest) 
(fest) 
(fest) 
29-6 
47.4 
69.9 
97-0 
129.2 
166-8 


Äthyl- 
formiat 


198-2 
223-0 
248-8 
276-5 
304-9 
333-6 
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Propyl- 
alkohol 
44-4 
56-3 
71-4 
88.7 
108-8 
132-4 
159-5 
190-1 


Tabelle 


Tabelle 


Ester. 


Propyl- 

formiat 
149-9 
171-0 
193-7 
217-8 
243-0 

269.2 
297-4 
326-6 
357-0 


Butyl- 


alkohol 


14. 


11-7 
16-6 
23-3 
31-3 
41-7 
54-0 
69-1 
87-4 
108-4 
133-1 
159-7 
189.8 
220-7 
256-0 


15. 


Methyl- 


34-0 
44.5 
56-5 
70-9 
88.1 
108.0 
131-4 
157-8 
187.3 
220-1 


acetat 
209-2 
235-1 
262-4 
291-0 
320-6 
352-0 


Allyl- 


alkohol 


73-4 

90-8 
109.8 
131-5 
155-7 
182.8 
213-0 
245-7 


Alkohole der Fettreihe (Fortsetzung). 
Amylalkohol 
(inaktiv) 
„Nr. I“ 


Amyl- 

alkohol 

(aktiv) 
9.0 
13-6 
19-8 
27-9 
38-6 
50-8 
67-3 
87.0 
110-0 
136-0 
165-3 
198-0 
232.9 


Äthyl- 
acetat 
173-0 
197-2 
222-7 
249.9 
277-6 
306-4 
337-5 
370-0 
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Isopropyl- 
alkohol 
42.1 
56-8 
75-3 


Dimethyl- 

äthyl- 

earbinol 
7.0 
13-5 
21-7 
33.6 
48-8 
68-5 
92.7 
120-8 
152-0 
188-4 
230.0 
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Tabelle 16. 


Ester (Fortsetzung). 


. Temp. Methyl- Athyl- Metbyl- Methyl- 
propionat propionat butyrat isobutyrat 
0 172-0 144-5 131-9 148-8 
10 195-2 165-4 152.3 170-6 
1 20 219.9 188-0 174.0 193.3 
30 245.2 212.0 196-9 216-9 
i 40 272-1 236-8 221-1 242.1 
: 50 299-7 263-0 245-7 268-8 
60 329.1 290.2 272-1 2962 ° 
70 360-6 319-3 299-7 325-5 
80 — 349.9 328-7 356-9 
90 _ 381-9 359-6 390-1 
100 — — - 390-8 E 
Tabelle 17. 
Äther 
a Methyl- Athyl- \ Methyl- Athyl- 
Temp. na sent er ei hl isobueyl- 
äther äther % äther ätker 
0 350-9 325-5 252-1 185-2 261-8 207-4 
10 387-2 361-0 282.5 210-3 294.0 235-2 
20 426-5 397-3 314-9 238-1 326-6 264-2 
30 467-3 437.0 349.0 266-7 361-4 295-1 
40 E= u 384-7 296-4 396-8 328-2 
50 u _ 422.1 328-2 434.8 361-7 
60 = — — 360-9 - 398-4 
70 _ —_ —_ 395-9 — 436-7 
80 _ — _ 432.6 — 475-1 
Tabelle 18. 
Anhydride. 
Essigsäure- Propionsäure- | Essigsäure- Propionsäure- 
Temp. anbydrid wh ydrid ı. Temp. anhydrid anhydrid 
v 80-4 62-3 1.90 242.4 212-4 
10 95-5 75-6 ' 100 265-3 233-1 
20 110-9 89-7 110 287-8 255-0 
30 127-3 104-6 ‚120 312-1 278-2 
40 144-2 120-4 180 337-0 302.2 
50 162.2 137.2 140 - 326-8 
60 180-7 154.6 15 — 352-1 
70 200-4 173-2 160 _ 379.8 
80 220-8 192-4 
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Vergleichsmethode. 
Es erscheint nicht unnatürlich, die Annahme zu machen, dass wir 
verschiedene Ergebnisse erhalten, je nachdem wir unsern Vergleich auf 
Viskositäten oder auf Fluiditäten begründen. Und natürlich ist nichts 
wichtiger als die sachgemässe Wahl der Vergleichsgrundlage. Bevor 
wir also weiter fortschreiten, wollen wir „,, e 

mit Hilfe von Figur 11 nachsehen, welche 

Beziehungen zwischen diesen beiden er R 

Eigenschaften bestehen. Es war gezeigt N 

worden, dass wirkliche Fluiditätskurven 

nahezu linear und für eine gegebene 1» h 

Klasse parallel sind, von Klasse zu Klasse +---- 

sich aber hinsichtlich ihrer Steigung 

unterscheiden. AB und A’B’ stellen _. 

. .. Zeichnung zur Veranschaulichung 
zwei parallele Linien dar, ‚welche u Beziehungen zwischen Viskosi- 
einer dritten Linie CD in einem Winkel ins: ad Finiäitttekurten. 
eingeschnitten werden. ab, a’b' und ed Fig. 11. 
sind die entsprechenden, mit dem Faktor 
10000 multiplizierten, reziproken Werte, welche also Teile gleichzeitiger 
Hyperbeln bilden. Da AB, A’B’ und CD die idealen Fluiditätskurven 
darstellen, so bedeuten ab, a’b’ und ed ideale Viskositätskurven. 

Wie können wir nun diese Kurven am besten vergleichen, in 
Gestalt von Fluiditäten .oder in Gestalt von Viskositäten, und in beiden 
Fällen auf welcher Vergleichsgrundlage? Thorpe und Rodger haben 
bereits eine grosse Anzahl von Vergleichen unter Zugrundelegung der 
Viskositäten dadurch vorgenommen, dass sie die Viskositätskoeffizienten 
beim Siedepunkt, die molekularen Viskositäten beim Siedepunkt, die 
molekulare Viskositätsarbeit beim Siedepunkt, die Viskositätskoeffizienten 
bei einander entsprechenden Temperaturen, die Viskositätskoeffizienten 
bei Temperaturen gleicher Steigung, die molekularen Viskositäten bei 
Temperaturen gleicher Steigung, die molekulare Viskositätsarbeit bei 
Temperaturen gleicher Steigung und die Temperaturen gleicher Steigung 
verglichen. Es wurden ferner die Verhältnisse bei verschiedenen Stei- 
gungen untersucht und weiter die durch die verschiedenen Gleichungen, 
welche für die Kurven gelten, gegebene Konstanten betrachtet. Allein 
die grosse Mannigfaltigkeit dieser verschiedenen Vergleichsmethoden 
schon lässt die Schwierigkeit eines Vergleiches von Viskositäten als 
solche erkennen. Und wirklich kann man bei der Untersuchung der 
Kurven ab, a’b’ und ed zu keiner klaren Methode eines direkten Ver- 
gleiches gelangen. Bei den Fluiditätskurven liegt der Fall ganz anders, 
9% 
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weil bei geraden Linien die Steigung der Linien und ihre gegenseitigen 
Abstände zur Bestimmung vollkommen ausreichen. 

Die untersuchten Flüssigkeiten nähern sich nur der Linearität, sie 
nähern sich aber in der Tat ihr sehr für hohe Fluiditätswerte. Hiernach 
schien es den Verfassern als klarste und befriedigendste Vergleichs- 
methode, die bei einer gegebenen Fluidität vorhandenen Steigungen und 
Temperaturen zu vergleichen. Wenn wir nochmals auf Fig. 11 Bezug 
nehmen, so bedeutet das die Wahl einer gegebenen Fluidität, wie z.B. 
der Linie AD(g = 200) und das Bemessen der Steigungen und Ab- 
stände von AB, A’B’ und CD nach der Art, wie sie diese gegebene 
Linie schneiden. Es ist interessant, nachzusehen, was das gleiche Ver- 
fahren in bezug auf die Viskosität bedeuten würde. Die Linie ad ist 
der mit dem Faktor 10000 multiplizierte reziproke Wert von AD. Der 
Punkt «a und derjenige Punkt, wo a’b’ ad kreuzt, befinden sich auf 
Temperaturen gleicher Steigung, und die Temperaturen einer ge- 
gebenen Fluidität sind gleichzeitig die Temperaturen gleicher Steigung 
auf den entsprechenden Viskositätskurven für alle Fluiditätskurven, 
welche AB parallel sind. Nun haben die Stoffe einer gegebenen Klasse 
parallele Fluiditätskurven. Es ist alles für sie genau das Gleiche, wenn 
man ihre Temperaturen gleicher Steigung der Viskositätskurven, wie 
wenn man ihre Temperaturen gleicher Fluidität vergleicht. Es ist hier- 
bei zu beachten, dass Thorpe und Rodger ihre besten Ergebnisse 
durch Vergleichen gleicher Steigungen erhielten, 

Dem könnte die Kritik entgegengehalten werden, dass demnach ein 
Vergleich von Fluiditäten keinerlei Vorteile böte. Die Tatsachen führen 
zu dem gerade entgegengesetzten Schlusse und lassen erkennen, dass 
die verschiedenen Klassen von Stoffen nicht übereinstimmende Werte 
für die „Viskositätskonstanten“ liefern. Man findet z. B., dass Sauer- 
stoff in verschiedener Weise die Viskosität von Äthern, Alkoholen und 
Ketonen beeinflusst!). Ein Vergleich der Fluiditäten aber führt, wie wir 
sehen werden, gerade hier zu ganz andern Ergebnissen, wo ein Ver- 
gleich der Viskositäten nutzlos ist. Zur Erklärung dieser Tatsache 
weisen wir darauf hin, dass in der Figur AB und A’B’ parallel sind 
und also zur gleichen Klasse von Stoffen gehören. OD gehört aber zu 
einer andern Klasse, weil seine Steigung von den andern verschieden 
ist. Der Punkt D befindet sich bei der Temperatur, welche der Fluidität 
200 entspricht. Der Punkt d befindet sich dagegen nicht bei einer 
Temperatur von gleicher Steigung mit « auf den Viskositätskurven. 


») Thorpe und Rodger, Phil. Trans. A. 189, 100 (1897). 
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Dies tut vielmehr ein Punkt e. Wir sind nun der Meinung, dass kein 
ausreichender Grund für die Wahl des Punktes e, statt derjenigen von 
a vorliegt, und werden nun zeigen, dass die Vergleichsergebnisse zu 
unsern Gunsten sprechen. 


Vergleich der Temperaturen, welche einer gegebenen Fluidität 
entsprechen. 

Es wurde oben gezeigt, dass der Einfluss einer Methylengruppe in 
nicht associierten Verbindungen ungefähr additiv ist. Wenn wir die 
Annahme machen, dass das Gleiche für andere Gruppen und Atome 
gelte, so erhellt, dass wir diese Einflüsse bestimmen, und so unsere Hypo- 
these weiter prüfen können. 

Wie oben festgestellt wurde, schien es die sachgemässeste Methode 
des Vergleiches zu sein, diejenigen Temperaturen miteinander in Ver- 
gleich zu setzen, welche einer gegebenen Fluidität entsprechen. 

So wurde die Fluidität 200 gewählt, weil bei ihr die grösste An- 
zahl von Stoffen sich miteinander vergleichen lässt. Die Werte der 
Temperaturen in absoluten Graden wurden aus den Kurven abgelesen 
und die Steigungen bestimmt. In der nachstehenden Tabelle sind die 
Ergebnisse für die aliphatischen Kohlenwasserstoffe, Halogenderivate 
und Brom usw. angegeben. Diejenigen für die höher associierten Stoffe 
werden später gegeben werden. Unsere Unterscheidung der Stoffe 
in associierte und nichtassociierte Gruppen ist etwas willkürlich. So 
ist z. B. nach Traube!) das Äthylenchlorid associiert. Aus Zweck- 
mässigkeitsrücksichten zogen wir aber vor, es zu den andern Chloriden 
zu stellen, welche im allgemeinen nicht associiert sind. 


Tabelle 19. 
Absolute Temperaturen und Steigungen nicht associierter Verbindungen, die einer 
Fluidität 200 entsprechen. 


Abs. Temp. Abs. Temp. 


N nv Diff. Steigung bei RR v, Diff, 

en En CH, (9 = 200) Fed; u. 
Brom (377-4) ®) (1-32) - _ 
Hexan EDER (21.0) 2.88 254-6 0.2 
Heptan 276-1 —_ 277-3 0-4 
Oktan 299-1 } ae 2.44 300.0 0:3 
Isohexan (249-0) ! (2-79) 247.0 0.8 
| . 2.68 269.7 02 


Isoheptan 269-2 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 30, 273 (1897). 
®, Eingeklammerte Zahlen wurden durch Extrapolation der Fluiditätskurven 
erhalten. 
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Abs Temp. 
(y = 200) 
Beobachtet 


Stoff 


Methyljodid 
Äthyljodid 
Propyljodid 
Isopropyljodid 
Isobutyljodid 
Allyljodid 
Äthylbromid 
Propylbromid 
Isopropylbromid 
Isobutylbromid 
Allylbromid 
Äthylenbromid 
Propylenbromid 
Isobutylenbromid 
Acetylenbromid 
Propylchlorid 
Isopropylchlorid 
Isobutylchlorid 
Allylchlorid 
Methylenchlorid 
Äthylenchlorid 
Äthylidenchlorid 
Chloroform 
Tetrachlorkohlenstoff 
Dichlorkohlenstoff 
Schwefelkohlenstoff 
Methylsulfid 
Äthylsulfid 
Thiophen 
Äthylpropyläther 
Dipropyläther 
Methylisobutyläther 
Äthylisobutyläther 


Wenn wir den Mittelwert der obigen Differenzen, welche einer 
Methylengruppe = 22-7 entsprechen, nehmen, können wir weiter den 
Wert für Wasserstoff bestimmen. Zuvor ist es jedoch erforderlich, den 
Wert der Isostellung festzustellen, was in der untenstehenden Tabelle 
aus den Differenzen zwischen den Temperaturen der isomeren Verbin- 
dungen geschehen ist. 


Diff. 
CH, 
290-2 
3042 

332-7 } 
324-5 ' 


19-0 
23-5 


345-5 310 


330-5 
268-7 | 
296-6 | 
289-4 
315-0 
292.2 
(407-7) 
401-2 
413-9 
365-4 
(261-5) 
(255-2) 
285-2 
(256-0 
279.1 
336-5 
291-2 
305-3 
(347-0) 
356-3 
289-6 
241-8) 
282-5 
316-7 
255-0) 
279-0 | 
251-1) 
270-1 


27-9 


25-6 


(2x 20-4) 


(24-0 


(19-0) 


Steigung bei 


\F 


— 200) 


1-92 
1-80 
1-82 
1-92 
1-86 
1-82 
2.22 
2-08 
2.22 
2-08 
2-06 
(1-56) 
1-62 
1:70 
1-52 
(2-58) 
(2-68) 
2-40 
(2-72) 
2-12 
1-95 
2.24 
1-92 
(2-04) 
1-62 
2.00 
(2-32) 
2-32 
2.12 
2-70) 
2.62 
(2-75) 
2-68 


Berechnet 
287-4 
310-1 
332-8 
325-2 
347.9 
328-8 
273-5 
29-2 
288-6 
311-3 
242-2 
397-3 
412-4 
370-6 
263-6 
256-0 
278-7 
259-6 
274-3 
297-0 
305-2 
342-3 
361-0 
286-1 
240.3 
285-7 


256-1 
278-8 
248-5 
271-2 
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Tabelle 20. 


Wert der Isostellung. 

Stoff Normal- Eebud Ino- Diff. 
Hexan 255-1 249.0 6-1 
Heptan 276-1 269-2 6-9 
Propyljodid 332-7 324-5 8-2 
Propylbromid 296-6 289-4 7-2 
Propylchlorid 261-5 2552 6-3 
Buttersäure 381-6 371-6 10.0 
Methylbutyrat 304-2 295-8 8-4 


Wenn wir das Mittel aus diesen Differenzen nehmen, erhalten wir 
einen Wert, welcher um 7-6 kleiner ist als derjenige der normalen 
Verbindung. 


Tabelle 21. 
Wert des Wasserstoffes. 


Ne E - 
Hexan 255-1 136-2 118-9 
Heptan 276-1 158-9 117-2 
Oktan 299.1 181-6 117-5 
Isohexan 249.0 128-6 120-4 
Isoheptan 269-2 151-3 117-9 


Der Mittelwert für A, ist 118-4. Wasserstoff hat deshalb einen 
Wert von 59-2 und Kohlenstoff einen solehen von — 95-7. 

Aus der folgenden Tabelle erhalten wir den Wert der Doppel- 
bindung in Äthylverbindungen. 


Tabelle 22. 
Wert in Doppelbindung. 
Stoff Normal Allyl 
Jodide 332.7 330-5 
Bromide 296-6 292.2 44 
Chloride 261-5 256-0 5-5 


Hieraus erhellt, dass die Allylverbindung für die gegebene Fluidität 
eine um ungefähr 4° niedrigere Temperatur benötigt, als die normale 
Verbindung, welche 2 Atome Wasserstoff mehr enthält. Einer Doppel- 
bindung entspricht also 114-4. 
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Tabelle 23. 
Wert des Jods. 
Stoff Jodid C„Hen+ı Jod 
Temp. beob. ber. 
Methyl 290.2 81-9 208-3 
Äthyl 309.2 104-6 204-6 
Propyl 332-7 127-3 205-4 
Isopropy] 324-5 119.7 204-8 
Isobutyl 345-5 142-4 203-1 
Allyl 330-5 123.3 2072 


Hieraus ergibt sich ein Mittelwert von 205-5 für Jod. 


Tabelle 24. 


Wert für Brom. 


Stoff Bromide O„Hau+ı Brom 
Temp. beob. ber. 

Äthyl 268-5 104-6 163.9 
Propyl 296-6 127.3 169-3 
Isopropy! 289-4 119-7 169-7 
Isobutyl 315-1 142-4 172-7 
Allyl 292-2 123-3 168-9 
Äthylen 407-7 45-4 181-1 
Propylen 401-2 68-1 166-5 
Isobutylen 413-9 83.2 165-3 
Acetylen 365-4 41-4 162-0 


Der Wert für Brom in Monobromiden ist 168-9. Die drei letzten 
Werte in der Tabelle zeigen übereinstimmend, dass Brom in Dibromiden 
einen kleinern Wert hat, als in Monobromiden. Dies befindet sich dann 
mit dem in Übereinstimmung, was, wie wir noch sehen werden, für die 
Dichloride und auch für die Trichloride und Tetrachloride gilt. Ferner 
sind wir berechtigt, den Wert der Äthylenverbindung auszuschalten, 
welcher von den andern abweicht, weil Äthylenchlorid bekanntlich 
associiert ist. Seine Association ist sogar von Traube gemessen worden!). 


Tabelle 25. 
Stoff Chloride C,„Ha n-+1 Chlor 
Temp. beob. ber. 
Propyl 261-5 127.3 134-2 
Isopropyl 255-2 119-7 135-5 
Isobuty] 285-2 142-4 142.8 
Allyl 256-0 123-3 132.7 


") Loe. eit. 
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Stoff Chloride C„Han-+ı Brom 
Temp. beob. ber. 

Äthylen 336-5 45-4 145-5 
Äthyliden 291-2 45-4 122-9 
Methylen 2791 22-7 128.7 
Chloroform 305-3 — 36-5 113-9 
Tetrachlorkohlenstoff 347-0 — 95.7 110-7 
Schwefelkohlenstoff 356-3 — 77.0 108-3 


Wenn wir für die vorliegende Überlegung das Äthylenchlorid aus- 
schalten, dann erhalten wir für Chlor die Werte: 


136-3 
125-8 
113-9 
109-5 


in Monochloriden 

in Dichloriden 

in Trichloriden und 
in Tetrachloriden 


Nun sei der Wert für Sauerstoff in Äthern bestimmt. 


Tabelle 26. 
Wert des Sauerstoffes. 

Stoff Temp. beob. CnHau +2 Sauerstoff 
Äthylpropyläther 254-9 231-9 23-0 
Dipropyläther 279.0 254.6 24-4 
Methylisobutyläther 251-4 224-3 27-1 
Äthylisobutyläther 270-3 247-0 23-3 


Hieraus ergibt sich ein Mittelwert für Sauerstoff von 24.2. 


Tabelle 27. 
Wert für Schwefel. 
Stoff Temp. beob. Rest ber. Schwefel 
Methylsulfid 241-8 163.8 78.0 
Äthylsulfid 282-5 209.2 73-3 
Schwefelkohlenstoff 289.6 133-1 78-2 


Der Mittelwert der obigen Differenzen ergibt für Schwefel einen 


Wert von 76-5. 


Wir haben nun für die verschiedenen Klassen von nicht associierten 
Verbindungen die Fluiditätskonstanten berechnet. So wurden in Tabelle 19 
die beobachteten und berechneten Werte der Temperatur gegeben, 


welche einer Fluidität von 200 entsprechen. 


Wie ersichtlich, ist die 


Übereinstimmung befriedigend, indem für 35 Verbindungen die pro- 
zentische Differenz weniger als 0-8°), ausmacht. 

Wir haben auch die Konstanten für die Fluidität 300 berechnet, 
doch erschien es für den Zweck der vorliegenden Abhandlung un- 
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wesentlich, diese Ergebnisse hier mit anzuführen. Wenn man die Tem- 
peraturen, welche der Fluidität 300 entsprechen, kennt, dann kann man 
die andern Temperaturen entsprechenden Fluiditäten mittels der be- 
reits gegebenen Steigungen berechnen, weil die Fluiditäten näherungs- 
weise linear sind. 


Berechnung der Association mit Hilfe von Fluiditäten. 


Bei unserer Berechnung haben wir bisher diejenigen Verbindungen 
ausgeschaltet, welche man als associiert kennt. Diese Stoffe sollen jetzt 
betrachtet werden. 

Die Temperaturen, welche bei associierten Verbindungen einer ge- 
gebenen Fluidität entsprechen, sind durchweg höher, als sie sich nach 
den Konstanten nicht associierter Verbindungen berechnen. Wenn Fluidi- 
täten additiv sind, wofür wir den Beweis zu führen versuchen, dann 
muss auch der Betrag der Association proportional dem Hinausgehen 
der wirklichen Fluidität über ihren berechneten Wert sein. 

In Tabelle 28 sind die beobachteten und berechneten Werte für 
die einer Fluidität von 200 entsprechenden Temperaturen verschiedener 
Verbindungen, von denen die meisten als associiert bekannt sind, zu- 
sammengestellt, und hiernach ist die Association berechnet. 

Zur Berechnung der Association der aromatischen Kohlenwasser- 
stoffe war zunächst der Einfluss der Ringstellung festzustellen. Die 
Differenzen zwischen den beobachteten Werten und den auf Grund der 
Annahme berechneten Werten, dass der Ring drei Doppelbindungen 
enthalte, sind nachstehend gegeben. 

Tabelle 28. 


Wert des Benzolringes. 


Stoff Temp. beob. CuHan — # Ringanordnung 
Benzol 311-9 124-2 187-7 
Toluol 306-3 146-9 159-4 
Äthylbenzol 319-3 169-6 149.7 
Orthoxylol 332-7 169.6 163-1 
Metaxylol 311-4 169-6 141-8 
Paraxylol 314.5 169-6 141-9 


Die Differenzen schwanken sehr weitgehend. Wenn wir die An- 
nahme machen, dass diese von der ungleichen Association dieser Kohlen- 
stoffe herrühren, dann nehmen wir den kleinsten Wert, nämlich 141-8 
als wahrscheinlichsten Maximalwert und schreiben so dem Metaxylol 
als Maximalwert die Association Null zu. Die andern Werte dieser 
Klasse sind also Minimalwerte. Wir haben die Tatsache in der Tafel 
durch die Bezeichnung —+ angedeutet. 
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Absolute Temperaturen und Anstiege associierter Verbindungen, die einer Fluidität 


von 200 entsprechen. 


Abs. Temp. ? 
Stoff für (y = 200) re 
ber. 

beob. 
Wasser 328-9 142.6 
Stickstoff _ — 
Dimethylketon (254-0) ?) 206-7 
Diäthylketon 287-2 252-1 
Methyläthylketon 278.6 229.4 
Methylpropylketon 293-2 252-1 
Ameisensäure (380-2) 185-5 
Essigsäure 363-8 208.2 
Propionsäure 362-0 230-9 
Buttersäure 381-6 253-6 
Isobuttersäure 371-6 246-0 
Essigsäureanhydrid 342-7 273-8 
Propionsäureanhydrid 356-6 319-2 
Benzol 311-9 266-0 
Toluol 306-3 301-2 
Äthylbenzol 318-3 311-4 
o-Xylol 332.7 311-4 
m-Xylol 311-4 311-4 
p-Xylol 314-5 311-4 
Methylalkohol 305-2 165-3 
Äthylalkohol 343-4 188.0 
Propylalkohol 365-6 210.7 
Butylalkohol 377.0 233-4 
Isopropylalkohol (356-2) 203-1 
Isobutylalkohol 375-0 225-8 
Aktiver Amylalkohol 383-5 248.5 
Inaktiver Amylalkohol 386-0 248.5 
Trimethylcarbinol (861.7) 225-8 
Dimethyläthylcarbinol 366-5 248-5 
Allylalkohol 348-7 206-7 
Methylformiat (259.5) 208-0 
Äthylformiat 273-8 230.7 
Propylformiat 295-8 253-4 
Methylacetat (268-5) 230-7 
Äthylacetat 284.0 253-4 
Propylacetat 304-9 275-1 
Methylpropionat 285-1 253-4 

298-1 275-1 


Äthylpropionat 


'", Eingeklammerte 
erhalten. 


Anstieg für 
(p = 200) 


3-04 
(2-56) 
(2-64) 

2-30 

2.46 

2.33 
(2-18) 

2.06 

1-92 

1:92 

2.00 

2-04 

2-00 

2.64 

2.40 

2.07 

2.06 
‚2-10 

2.18 

2.78 

3:24 

3:76 

3-44 
3-48) 

83-50 

3-50 

3:20 
(4:06) 

4-02 

4:00 
2-39) 

2-40 

2:38 
(2-40) 

2.50 

2-46 

2-46 

2.44 


Association 


2-31 
1.23 
1-14 
1:22 
1-16 
2.05 
1.77 
1:57 
1-51 
1-51 
1:25 
1-12 
114 
1:06 + 
1:02 + 
107 + 
1:00 + 
1:00 + 
1-84 
1:83 
1.74 
1:62 
1:75 
1:66 
1-54 
1-55 
1.60 
1-48 
1:69 
1:25 
1-19 
1-17 
1-17 
1-12 
1-11 
1-13 
1-08 


Zahlen wurden durch Extrapolation der Fluiditätskurven 
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Abs. Temp. a . 
Stoff für (9-= 200) re Fee er Association 
beob. un ei 
Methylbutyrat 304-2 275-1 2.38 1.10 
Methylisobutyrat 295-8 268-5 2.38 1.10 
Brom (377-4) 329.2 (1-32) 1-15 
Äthylenbromid (407.7) 374-6 (1-56) 1:09 
Äthylenchlorid 336-5 272.2 1-96 1.21 


In der untenstehenden Tabelle ist gezeigt, wie gut die nach dieser 
Methode berechneten Associationen mit den von andern Forschern be- 
stimmten Werten übereinstimmen. 


Tabelle 30. 
Vergleich der Associationswerte, die von verschiedenen Forschern bestimmt wurden. 
5 
Rus) BUS myauben eh 
16-460 korr. von 15° Longinescut) Temp. 
Traube ®) = 200 
3.55 - » » D 
Wasser 1.64 1.79 3-06 4-67 2-31 
Äthylenchlorid _ - 1-46 1-00 1-21 
Dimethylketon 1:26 1.18 1.53 1-60 1-23 
Diäthylketon _ -_ —_ 1:25 1-16 
Methylpropylketon 1-11 1.10 1-43 1-25 1.14 
Ameisensäure 3.61 2-41 1-80 1-80 2-05 
Essigsäure -— 2.32 1.56 1.75 1.77 
Propionsäure 1.77 1-45 1-46 1-55 1-57 
Buttersäure 1-58 1:35 1.39 1-36 1-51 
Isobuttersäure 1-45 1.28 1.31 - 1-51 
Benzol 1-01 1-05 1.18 _ 1-17+ 
Toluol 0.94 1-01 1-08 - 1:08+ 


!) Ramsay und Shields, Zeitschr. f. phsyik. Chemie 12, 464 (1893); 15, 115 
(1894). Wo doppelte Werte für die Association einer Verbindung gegeben sind, 
wurde der zweite Wert durch die Autoren bei ihrer spätern Bestimmung gefunden. 
Es wurden für die Temperaturen diejenigen Werte ausgewählt, welche unsern 
eigenen Werten am genauesten vergleichbar sind. 

?) Traube, Ber. d. d. chem. Ges. 30, 273 (1897). 

®) Loc. cit. Diese Werte gelten für die Temperatur 15°, mit Ausnahme einiger 
weniger, welche besonders angemerkt sind. Leider ist es unmöglich, die Werte auf 
eine gemeinsame Temperatur zu reduzieren. Es ist aber dabei zu beachten, dass 
der Temperaturkoeffizient klein ist. 

*) Journ. Chim. Phys. 1, 289 (1908). 

5) Bingham und Harrison. Die absoluten Temperaturen, welche der Fluidität 
200 entsprechen, sind in Tabelle 29 angegeben. 
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R.u. 8. ira Traube BUH 
16-—46° korr. von 15° Longinescu Temp. 
Traube = 200 

Methylalkohol | nn 2.53 1.79 3.17 1.84 
5 2.74 
Äthylalkohol | in 1:80 1.67 2.11 1.83 
Propylalkohol 2.25 1.70 1-66 1.67 1.74 
Isopropylalkohol 2-86 2.00 1-53 —_ 1:75 
Butylalkohol 1.94 — —_ 1-47 1.62 
Isobutylalkohol 1-95 1.53 1.54 —_ 1:66 
a-Amylalkohol 1-97 1-54 1-53 — 1.54 
Allylalkohol 1.38 1:50 1.55 1-80 1.69 
Methylformiat 1-06 1-07 (1.60) 1-12 1-25 
Äthylformiat 1-07 1-08 1:39, _ 1-19 
Methylacetat 1.00 1-04 1.48, 1:09 1.17 
Äthylacetat 0.89 1-04 1:25 1:00 1-12 
Propylacetat 0:92 1.00 1.31 1.00 1-11 
Äthylpropionat 0.92 1-00 1:27 0.94 1-08 
Methylbutyrat 0.92 1.00 1:30, 1.00 1-10 


Die Übereinstimmung mit den von andern gefundenen Werten ist so 
gut, als man nur erwarten kann. Die bekannten Methoden zur Messung 
der Association stimmen untereinander nicht sehr gut überein. Auch sind 
sie aus theoretischen Gründen nicht unanfechtbar. Neue Methoden zur 
Messung dieser Grösse sind also besonders auch deshalb willkommen 
zu heissen, weil der Associationsfaktor mit so zahlreichen physikalisch- 
chemischen Problemen in Zusammenhang steht. Es dürfte sich des- 
balb lohnen, die obige Methode ziemlich eingehend zu kritisieren. Die 
möglichen Einwendungen und Antworten darauf können wir am besten 
folgendermassen zusammenfassen: 

1. Die Methode beruht zunächst auf unserer ursprünglichen Hypo- 
pothese, dass nämlich für ideale Flüssigkeiten die Fluiditäten von Ge- 
mischen additiv sind. Wir haben versucht, die Wahrscheinlichkeit dieser 
Ansicht darzutun, wir können aber nicht gleichzeitig beide Rollen, die- 
jenige des Anwaltes und diejenige des Richters, spielen. 

2. Die Fluiditätskonstanten mögen unbestimmt sein. Die Fluiditäts- 
bestimmungen selbst besitzen einen erheblich kleinern Fehler als 0-1), 
Der mittlere Fehler der Ablesungen aus den Kurven mag 01°, über- 
schreiten. Immerhin besteht eine erhebliche Unstimmigkeit zwischen 
den Werten der Konstanten, wie sie an verschiedenen Stoffen bestimmt 
wurden, da die mittlere Differenz zwischen den beobachteten und den 
berechneten Werten der Temperatur für eine gegebene Fluidität nahezu 
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0-8°, ausmacht (Tabelle 19). Diese Unstimmigkeit wird von mindestens 
zwei Ursachen herrühren. 

a. Die Verbindungen, welche zur Berechnung der Konstanten dienen 
und als nicht associiert angenommen wurden, können in Wirklichkeit 
teilweise associiert sein. Wenn dies als Ursache für die beobachteten 
Differenzen feststünde, dann würden wir durchweg den kleinsten, 
für die betreffenden Konstanten gefundenen Wert gewählt haben. Diese 
Fehlerquelle würde alle unsere Werte um etwas weniger als 1), zu 
klein sein lassen. Wir können tatsächlich die Möglichkeit berücksichtigen, 
dass dieser Fehler einen höhern Wert erreicht, wenn die aliphatischen 
Kohlenwasserstoffe, Äther usw., alle als assoeiiert angenommen werden. 
Wenn aber dem so ist, dann müssen sie alle nahezu zu dem gleichen 
Betrage associiert sein, was sehr unwahrscheinlich ist. Auch wider- 
spricht all unsere Kenntnis dieser Verbindungen einer solchen An- 
schauung. An Hand des vorliegenden Materials können wir hinsichtlich 
der Halogenderivate nichts so Bestimmtes sagen. Es ist ja möglich, 
dass die verschiedenen, dem Chlor gegebenen Werte von dieser Ursache 
herrühren. Viel wahrscheinlicher sind diese aber in der Hauptsache 
durch einen Einfluss bedingt worden, von dem wir nun sprechen wollen. 

b. Der Einfluss der Konstitution zeigte sich an vielen Stellen, doch 
erscheint der Versuch aussichtslos, ihn jetzt abzuschätzen. Solche Ein- 
flüsse können kaum das allgemeine Ergebnis sehr merklich verändern, 
Wenn die eine Konstante auf diese Weise zu gross geworden ist, sind 
die von ihr abhängigen entsprechend kleiner. Ferner haben wir die 
Konstanten für eine Fluidität von 300 berechnet und so Ergebnisse er- 
halten, welche denen der Fluidität 200 nahezu identisch sind. Die so 
berechneten Associationen sind ein wenig kleiner, was vermutlich von 
der Steigerung der Temperatur herrührt. 

3. Bei den associierten Verbindungen ist es zurzeit unmöglich, 
die konstitutionellen Unterschiede von der Association zu trennen. Es 
würden also hiernach Einzelbestimmungen der Association den hier- 
durch bedingten Fehlern unterliegen, welche aber im Mittel weniger 
als 1%, ausmachen könnten. 

4. In engem Zusammenhange mit dem Vorstehenden befindet sich 
ein Einwand gegen die Verwendung des Wertes der „Doppelbindung“, 
wie er für die Allylverbindungen bestimmt wurde, in andern ungesät- 
tigten Verbindungen, wie z. B. in Acetylenbromid, in Schwefelkohlen- 
stoff, in Dichlorkohlenstoff, in der Carbonylgruppe und in verschiedenen 
ungesättigten Kohlenwasserstoffen. Wir haben bereits den Nachweis 
geführt, dass die Übereinstimmung zwischen den beobachteten und den 
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berechneten Werten beim Acetylenchlorid, Schwefelkohlenstoff und Di- 
chlorkohlenstoff befriedigend ist. Die ungesättigten Kohlenwasserstoffe 
liessen sich in den Vergleich bei der Fluidität 200 nicht einschliessen. 
In der untenstehenden Tabelle sind die Temperaturen dieser Stoffe für 
die Fluidität 300 mit den Werten der entsprechenden Normalverbin- 
dungen verglichen. 

Tabelle 31. 


Wert einer Doppelbindung bei der Fluidität 300. 


Temperatur 
zuge beob. 
Trimethyläthyjlen 246-5 
Isopentan 253-8 ' 
Isopren 250-0 
Pentan 258-2 | 
Diallyl 274-4 
Hexan 288-7 
Allylchlorid 291-9 
Propylchlorid 298-7 | 


Differenz 
7-3 
82 
2x 7.2 
6-8 


Die obige Tabelle zeigt, dass der Wert der Doppelbindung bei sehr 
verschiedenen Typen von Verbindungen ungefähr der gleiche ist. Der 
direkte Beweis dafür, dass der Wert der Doppelbindung in der Car- 
bonylgruppe der gleiche ist wie sonst, ist schwieriger, weil alle diese 
Gruppe enthaltenden Verbindungen mehr oder weniger associiert sind. 
Wir können einen indirekten Beweis dadurch führen, dass wir den Be- 
trag der Association, wie er durch andere Forscher bestimmt wurde, 
annehmen und hiernach den Wert der Doppelbindung in der Carbonyl- 
gruppe berechnen. Das umgekehrte Verfahren haben wir bereits bei 
der Berechnung der Association eingeschlagen. Die Ergebnisse stimmten 
sehr gut mit den von andern erhaltenen überein, so dass wir den Schluss 
ziehen, die Doppelbindung habe hier den gleichen Wert wie sonst. 


Zusammenfassung. 


Die Hypothese, dass die Fluidität einer Flüssigkeit eine lineare 
Funktion der Temperatur ist, wurde durch eine Untersuchung der 
Fluiditätsdaten von 38 Flüssigkeiten geprüft. Die Fluiditätskurve des 
Quecksilbers ist vielleicht eine vollkommene Bewahrheitung der Hypo- 
these. Andere nicht associierte Flüssigkeiten und auch viele associierte 
haben nahezu lineare Fluiditätskurven. 

Die Fluiditätskurven der Alkohole sind nur bei hohen Temperaturen 
linear. Dem wird durch die weitgehende „Aggregation“ dieser Flüssig- 
keiten bei niedern Temperaturen Rechnung getragen. 
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Die Steigung der Fluiditätskurven ist charakteristisch, weil sie im 
allgemeinen für eine gegebene homologe Reihe gleich bleibt. 

Es wurde gezeigt, dass die Fluiditäten nicht associierter Verbin- 
dungen bei ihren Siedepunkten auf einer geraden Linie liegen, und 
dass diese Tatsache darauf hinweist, dass die Fluiditäten, zum mindesten 
für nichtassociierte Verbindungen, additiv sind. 

Da die Fluiditätskurven nahezu linear sind, lassen sie sich viel 
leichter vergleichen, als dies bei den hyperbolischen Viskositätskurven 
der Fall ist. Vergleiche von Viskositätskurven haben deshalb die besten 
Ergebnisse bei Temperaturen gleicher Steigung geliefert. Wenn die 
obige Hypothese zutreffend ist, kann ein solcher Vergleich, der inner- 
halb einer gegebenen Klasse von Verbindungen zu befriedigenden Er- 
gebnissen führt, ganz irrige Resultate ergeben, wenn man verschiedene 
Klassen in Vergleich setzt. Zum Beweise dieses Punktes wurden aus 
den einer gegebenen Fluidität entsprechenden Temperaturen Konstanten 
berechnet. Es wurde gefunden, dass diese Konstanten bei 35 nicht 
associierten Verbindungen den beobachteten Wert mit einem Fehler von 
weniger als 1°, darstellen. 

Assoeiierte Verbindungen ergeben durchweg höhere Werte, als sich 
berechnet. Der Betrag der Association lässt sich berechnen. Diese 
Berechnungen stimmen befriedigend mit den von andern Forschern ge- 
fundenen Werten überein. Endlich haben bei einer solchen Berechnung 
die Konstanten durchweg in verschiedenen Klassen ähnlich konstituierter 
Verbindungen den gleichen Wert, während bisher weit auseinander- 
liegende, verschiedene Werte angegeben werden mussten. 


Richmond, Va, U.S. A., Richmond College, Juli 1908. 
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I. Einleitung. 

Die vorliegende Studie beschäftigt sich mit der Frage, ob es nicht 
möglich wäre, auf elektrischem Wege, nämlich aus den Messungen der 
Leitfähigkeit, die durch Belichtung in weichen Kaliumbichromat-Emul- 
sionsgelatineschichten hervorgerufenen Gerbungsvorgänge näher zu ver- 
folgen. 

Anregung zu dieser Arbeit gaben die Untersuchungen von J. Gibson!) 
und V. Noväk?), welche Forscher Widerstandsmessungen an photo- 
graphischen Platten (mit einer Bromsilbergelatineschicht) vornahmen, 
wobei es sich zeigte, dass durch die Belichtung die elektrische Leit- 
fähigkeit der genannten Schicht erhöht wird (und eine elektrische Ver- 
folgung dieser photochemischen Vorgänge möglich sei). Die Gerbung 
der Gelatine spielt, wie bekannt, in der photographischen Praxis eine 
ganz hervorragende Rolle. Eine Reihe wichtiger photographischer Re- 
produktionsverfahren (insbesondere angeführt sei der Pigmentdruck, die 
Özotypie, die Heliogravüre) beruhen auf der praktischen Anwendung 
von lichtempfindlichen chromsauren Salzen zur Bildererzeugung auf Grund 
der durch Belichtung in dem beigefügten Reduktionsmittel (Gelatine oder 
Papier) bewirkten Gerbung. 

Die Lichtempfindlichkeit der chromsauren Salze ist einerseits grösser 


ı) „Die chemische Wirkung des Lichtes“. Zeitschr. f. physik. Chemie 23, 
349 (1897). 
2%) The electric measurement of the effect of the light on the photographie plate 
(Sitzungsber. d. Kgl. Böhm. Gesell. d. Wiss. 1902). 
Zeitschrift f. physik. Cbemie. LXVI. 3 
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(ca. zehnmal) als die der auch in der photographischen Praxis verwendeten 
Eisenoxydsalze, dagegen aber wesentlich geringer als die der Silber- 
haloidsalze, bei welch letztern durch die Belichtung nur ein latentes 
Bild entsteht, das erst durch den Prozess der Entwicklung der Platte 
sichtbar hervorgerufen wird. Die lichtempfindlichen Chromverbindungen 
erfahren aber in Gegenwart eines reduzierend wirkenden Stoffes durch 
die Belichtung direkte, wahrnehmbare Veränderungen, welche in che- 
mischen Zersetzungs- und physikalischen Umwandlungsprozessen ihre 
Ursache haben. Am meisten Interesse hat das Studium der lichtemp- 
findlichen Chromsalze in Gegenwart von Gelatine als Reduktionsmittel; 
lichtempfindliche chromierte Gelatine wird durch die Einwirkung des 
Lichtes gegerbt, koaguliert, d. h. verliert mehr oder minder je nach 
dem Belichtungsgrad ihre Löslichkeit in Wasser, ihr Quellungsvermögen 
als organisches Kolloid, verwandelt sich aus dem solartigen, löslichen 
Zustand in ein unlösliches Gel. Der Effekt der Gerbung besteht kurz 
in einer bedeutenden Erhöhung des Schmelzpunktes der Gelatineschicht; 
durch entsprechend starke Belichtung kann sie bis zur vollständigen 
Unlöslichkeit (auch bei Siedetemperatur) der Gallerte gesteigert werden. 

Bisher hat man sich meist nur vom rein chemischen Standpunkte 
mit dem Studium der Vorgänge der Gerbung der Gelatine befasst; schon 
1878 hat Eder!) in seiner klassischen Arbeit die rein chemische Natur 
der bei der Belichtung von Chromgelatine (durch Gerbung) entstehenden 
Umwandlungsprodukte untersucht, und in jüngster Zeit beschäftigten 
sich die französischen Forscher A. und L. Lumiöre und Seyewetz?) 
mit dem eingehenden Studium dieser Frage, auf deren interessante 
Untersuchungen später bei der Erörterung der speziellen chemischen 
Umwandlungen in Schichten aus Kaliumbichromatgelatine näher ein- 
gegangen werden wird. 

Die Vorgänge der Gerbung der Gelatine sind wohl in theoretischer 
Beziehung noch vielfach nicht vollends erschlossen, doch haben die 
neuern Forschungen auf dem Gebiete der allgemeinen Kolloidehemie 


’) Reaktionen der Chromsäure und Chromate auf organische Substanzen in 
ihren Beziehungen zur Photographie. 1878. 

2) Über die Zusammensetzung der durch Salze des Chromsesquioxyds unlös- 
lich gemachten Gelatine und die Theorie der Einwirkung des Lichtes auf mit Metall- 
chromaten vermischte Gelatine, Zeitschr. f. wissensch. Phot. II, 16 (1904). Über die 
Zusammensetzung der mit Kaliumbichromat getränkten und durch Licht unlöslich 
gemachten Gelatine und die Theorie dieser Gerbung, Zeitschr. f. wissensch. Phot. 
III, 297 (1905). Über die Zusammensetzung der Gelatine, die durch Licht in Gegen- 
wart von Chromsäure und den hauptsächlichsten metallischen Bichromaten unlöslich 
gemacht ist, Zeitschr. f. wissensch. Phot. III, 305 (1905). 
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viel zur Klärung und zum bessern Verständnis der hier statthabenden 
Prozesse beigetragen. 


Die Gelatine als Emulsionskolloid. 


Die Gelatine, welche in die Gruppe der sogenannten Emulsions- 
kolloide gehört, bildet im Wasser ein kolloidales, mikroheterogenes Sol, 
dessen disperse Phase ebenfalls flüssig wie das Dispersionsmittel ist. 
Während die Hydrosole der Metalle und Metallsulfide bereits durch 
Zusatz von geringen Elektrolytmengen koaguliert werden, zeigt die Ge- 
latine, als Repräsentant der von J. Perrin!) auch als hydrophil be- 
zeichneten Hydrosole?), ein viel stabileres Verhalten im Hydrosolzustand 
und ist gegen Elektrolytzusatz unempfindlich; diesen typischen Unter- 
schied zwischen den kolloidalen Lösungen in bezug auf die Koagulier- 
barkeit führt Wolfg. Ostwald®) nur auf den Aggregatzustand der 
dispersen Phase zurück, worauf auch bereits Quincke in seinen dies- 
bezüglichen Studien hingewiesen hat. Die Emulsionen von Kolloiden 
haben im Gegensatz zu den Suspensionen, bei welchen die disperse 
Phase fest in ultramikroskopischer Verteilung ist, eine bedeutend höhere 
innere Reibung als jeder der beiden Bestandteile für sich‘); auf dieser 
Verschiedenheit, in bezug auf die Reibungsverhältnisse, dürfte wohl die 
schwerere, resp. leichtere Koagulierbarkeit der Hydrosole beruhen. 

A. A. Noyes?) zieht das äussere Aussehen und die Eigenschaften 
der kolloidalen Lösungen in Betracht und klassifiziert demgemäss diese 
Gebilde einerseits in viskose, durch Salze schwer koagulierbare „kolloi- 
dale Lösungen“ und anderseits in nicht viskose, nicht gelatinierende, 
aber durch Salze leicht ausfällbare „kolloidale Suspensionen“; die „kolloi- 
dalen Lösungen“ schliessen sich den wahren Lösungen enger an. 


Die elektrische Kataphorese. 


Für die richtige Beurteilung des Koagulationsvorganges ist es von 
besonderm Interesse, auch die bisherigen Versuchsergebnisse der all- 
gemeinen elektrischen Kataphorese kennen zu lernen. Schon vor fast 
100 Jahren beobachte Reuss®) die elektrische Überführung oder Kata- 


1) Journ. Chim. Phys. 3, 50 (1905). 

2%) Diese Sole liefern auch sehr wasserreiche Gele. 

#) Zeitschr f. Chem. und Ind. d. Koll. 1, 291 u. 331 (1907). 

“) Die Suspensionskolloide haben meist eine von ihrem Dispersionsmittel 
(Wasser) sehr wenig verschiedene innere Reibung. 

5) Journ. Amer. Chem. Soc. 27, 85 (1905). 

%) Mö&m. de la soc. des natural. Moscou 2, 327 (1809). 
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phorese von Partikelchen, und G. Wiedemann!) stellte später auf 
experimentellem Wege die Gesetze der elektrischen Endosmose fest. 
Ein nicht zu schwacher elektrischer Strom besitzt die Fähigkeit, einen 
Transport, eine relative räumliche Verschiebung des festen, in Form 
eines feinen Pulvers verteilten Körpers gegen die eingeschlossene Flüssig- 
keit hervorzurufen. Die Wanderungsrichtung zeigte sich bei verschie- 
denen Suspensionen ungleich; es trat sowohl Bewegung nach der Anode 
als auch nach der Kathode ein. So fand Quincke, dass die im Wasser 
verteilten Körper meist zur Anode wandern, im Terpentinöl jedoch zur 
Kathode; es zeigt sich also hier der bestimmende Einfluss des Materials 
der beiden sich berührenden Körper auf die Richtung der Fortführung. 

Zur Erklärung der elektrischen Endosmose, sowie der Wanderung 
suspendierter Teilchen nimmt Quincke an, dass sich in derartigen 
heterogenen Systemen die beiden Bestandteile an ihrer Oberfläche elek- 
trisch laden, und zwar ladet sich bei wässerigen Flüssigkeiten der feste 
Anteil negativ, die angrenzende Flüssigkeit positiv. Ist ein derartiges 
System in einen Stromkreis eingeschaltet, so wird das negativ geladene 
Partikelchen suchen, zur Anode zu gelangen, während die positiv ge- 
ladenen Teilchen der Flüssigkeit zur Kathode strömen. 

Die meisten kolloidalen Lösungen zeigen im elektrischen Strom- 
gefälle ähnliche Wanderungen, wie die gröbern Suspensionen, und es 
sind deshalb die Erscheinungen und Gesetze der elektrischen Kataphorese 
für die Kolloidforschung von grösster Bedeutung. 

H. Pieton und E. Lindner?) fanden aus ihren Versuchen, die 
sie über den Einfluss des elektrischen Stromgefälles auf Kolloidlösungen 
anstellten, dass die Richtung der stattfindenden Bewegung von der che- 
mischen Natur des betreffenden Kolloides abhängt; Eisenhydrosol (bas.) 
zeigte Bewegung mit dem positiven, Arsensulfidsol (sauer) mit dem 
negativen Strom. Neben den genannten Forschern wurden diesbezüg- 
liche Untersuchungen angestellt von Coehn®), F. Roevert), A. Lotter- 
moser, E. Meyer, R. Zsigmondy°), W. B. Hardy‘) u. a., welche 
auch den Ladungssinn der Kolloidpartikelchen ermittelten. 

Es zeigte sich aus Hardys Versuchen, dass lange dialysierte, elek- 
trolytfreie Eiweissstoffe keine Kataphorese, daher auch keine nachweis- 


*, Ann. d. Phys. (2) 87, 321 (1852). 

®) Journ. Chem. Soc. 61, 148 (1892). 

») Z. f. Elektroch. 4, 63 (1897). 

*) Ann. d. Phys. (3) 57, 241 (1897). 

°) Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 98 (1899). 
°) Journ. of Physiol. 24, 288 (1899). 
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bare elektrische Ladung aufweisen; Säuren und saure Salze geben dem 
Eiweiss positive, Laugen negative Ladung, neutrale Salze bleiben ohne 
Wirkung auf dialysiertes Eiweiss und vermögen ihm keine Ladung zu 
erteilen. Aus allen diesbezüglichen Versuchen ist zu ersehen, dass das 
Vorzeichen der Ladung bei den Kolloidpartikelchen sowohl von dem 
Dispersionsmittel als auch von dem Charakter der dispersen Phase ab- 
hängt und differiert. 


Über die elektrische Leitungsfähigkeit der Kolloide. 


C. Barus und E. A. Schneider!), W. R. Whitney und J. C. 
Blake?) und andere beschäftigten sich mit Messungen der elektrischen 
Leitfähigkeit der kolloidalen Lösungen, und alle diese Versuche ergaben, 
dass immer eine gewisse, wenn auch sehr geringe Leitfähigkeit vor- 
handen ist; die Frage, ob diese Leitfähigkeit mit der Bewegung der 
geladenen Partikelchen zu einer der Elektroden oder in den vorhandenen 
geringen Mengen von Elektrolyten ihre Ursache hat, ist nicht völlig 
entschieden, doch neigen die Ansichten im allgemeinen mehr der An- 
nahme des letzterwähnten Grundes zu. Barus und Schneider folgern 
aus ihren Messungen an Silberhydrosol, dass dieses ein fast vollkommener 
Isolator ist, und seine minimale Leitfähigkeit nur den unvermeidlichen 
Verunreinigungen durch Elektrolyte zuzuschreiben sei. Billitzer?) da- 
gegen fand, dass die Leitfähigkeit von Wasser durch das zerstäubte Metall 
einer kolloidalen Platinlösung auf das 1-5 bis 3fache vermehrt wurde, 
und auch W. R. Whitney und J. C. Blake beobachteten, dass die 
Leitfähigkeit von kolloidaler Goldlösung auch nach sehr langer Dialyse 
fünf- bis sechsmal die des Aussenwassers übertraf. Um näher zu unter- 
suchen, ob die Leitfähigkeit den Kolloidteilchen selbst zuzuschreiben 
sei, oder ob nur die gelösten Verunreinigungen die elektrische Leitung 
bedingen, stellte G. E. Malfitano®) eine Anzahl von Versuchen an; es 
wurden zu diesem Zwecke die kolloidalen Lösungen durch Kollodiummem- 
branen, die alle Kolloidpartikelchen zurückhalten, filtriert, und es zeigte 
sich nach dem Filtrieren, dass die Leitfähigkeit den gleichen Wert besass, 
trotzdem ansehnliche Mengen von Kolloidniederschlag im Filter zurück- 
gehalten wurden. Malfitano glaubt daher, dass die Kolloidpartikelchen 
keinen Anteil an der Leitung nehmen. J. Duclaux°), der die Ver- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 8, 278 (1891). 
?), Journ. Amer. Chem, Soc. 26, 1339 (1904). 
») Wien. Ber, 111, 1393 (1902). 

*) Compt. rend. 139, 1221 (1904). 

5) Compt. rend. 140, 1468 (1905). 
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suche Malfitanos fortsetzte, kam zu dem Schlusse, dass wohl zum 
Teile die Leitfähigkeit durch die verunreinigenden Elektrolyte bedingt 
sei, dass aber auch den Kolloidpartikelehen ein Anteil an der Leitung, 
mithin eine Ladung zuzuschreiben sei, welche allerdings sehr gering ist. 
Duclaux ermittelte die Leitungsfähigkeit der Kolloidteilchen derart, 
dass er die Kolloidlösung durch Kollodium filtrierte und die Leitfähig- 
keit dieses vom Kolloid befreiten Mediums von der des Kolloides abzog. 
Nach der Methode von Duclaux ergab sich für die Kolloidteilchen von 
Ferrihydroxyd eine spezifische Leitfähigkeit von etwa 200.10-.( m) 

Man kann aus den bisherigen Versuchen wohl mit Bestimmtheit 
folgern, dass geringe Spuren von Elektrolytverunreinigungen einen er- 
heblichen Einfluss auf die Leitfähigkeit von Kolloidlösungen besitzen, 
doch anderseits ist es wahrscheinlich, dass die kolloidalen Partikelchen 
eine wenn auch sehr geringe Ladung besitzen, deren Höhe und Ladungs- 
sinn erst durch das Dispersionsmittel fixiert ist. 


Über die Koagulation von Kolloiden 
im Zusammenhang mit den vorerwähnten elektrischen Forschungen. 

Verfolgt man die verschiedenen experimentellen Tatsachen über die 
Koagulation kolloidaler Lösungen, so lassen gewisse Anzeichen einen 
Zusammenhang des Vorganges mit den vorerwähnten elektrischen Eigen- 
schaften der Partikelchen erkennen. 

Wie erwähnt, bewirken Elektrolytzusätze bei gewissen kolloidalen 
Solen Fällung; anderseits zeigte es sich, dass die Intensität der Fällungs- 
wirkung mit steigendem Dissociationsgrad wächst. 

Die Konvektion der Teilchen im Stromgefälle (bei Suspensionen und 
Kolloiden) deutet ferner auf das Bestehen einer elektrischen Potential- 
differenz, einer bestimmten Ladung der Teilchen gegen das Medium hin. 

W. B. Hardy!) wies nach, dass gewisse Elektrolytzusätze das Vor- 
zeichen des Wanderungssinnes, daher auch die Potentialdifferenz der 
Teilchen gegen das Medium ändern können; so zeigte sich bei Eiweiss 
in alkalischer Lösung Kataphorese mit einer Wanderung der Teilchen 
nach der Anode, in saurer Lösung trat Konvektion zur Kathode ein; 
es muss also angenommen werden, dass die Partikelchen in alkalischer 
Lösung negative, in saurer positive Ladung besitzen, während die Flüssig- 
keit jeweils entgegengesetzt geladen ist. Bei neutralen Lösungen besteht 
zwischen Flüssigkeit (Wasser) und Teilchen beinahe keine Potentialdif- 
ferenz, beide sind „isoelektrisch“. Dieser Punkt ist nun nach Hardys 


*) Zeitschr. f. physik. Chemie 33, 385 (1900). 
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Annahme für jedes von grosser Wichtigkeit, da bei Annäherung an ihn 
die Beständigkeit des Hydrosols abnimmt; wenn er erreicht ist, tritt 
Koagulation durch Elektrolyte ein. Die Kolloide sind am labilsten, wenn 
ihre Teilchen in keinem elektrischen Gegensatze zum Medium stehen. 

Da die meisten Suspensionen und Kolloide negative Ladung der 
Teilchen zeigen, so würde die vorwiegende Wirkung des Kations (im 
Elektrolytzusatz) bei der Koagulation darauf zurückzuführen sein, dass 
die Ladung des Ions die entgegengesetzte des Teilchens aufhebt, und 
mithin der isoelektrische Punkt erreicht wird, so dass Koagulation leicht 
eintritt. Bei Kolloiden, welche kathodische Konvektion zeigen (wie z.B. 
Eisenoxydhydrosol), wurde wieder beobachtet, dass die Wirkung der 
Anionen des fällenden Salzes vorwiegt; aus den Versuchsresultaten 
Hardys, W. Springs, G. de Boecks und anderer geht hervor, dass 
die koagulierende Kraft eines Elektrolyten bezüglich positiv geladener 
Kolloide (Eisenhydroxyd u. a.) von der Wertigkeit des Anions abhängt 
und von jener des Kations unabhängig ist. 

Hardy gibt daher den bezüglich der Fällungswirkung. von Elek- 
trolyten aufgefundenen Gesetzen folgenden Ausdruck: 

„Das Fällungsvermögen eines Salzes ist durch die Wertigkeit eines 
seiner Ionen bestimmt. Das vorherrschende Ion ist entweder das nega- 
tive oder das positive, je nachdem die Kolloidteilchen sich in einem 
Potentialgefälle stromab- oder stromaufwärts bewegen. Das koagu- 
lierende Ion hat immer entgegengesetzte elektrische Ladung als das 
Teilchen.“ 

G. Bredig!) bildete die von Hardy begründete elektrische Koagu- 
lationstheorie weiter aus, indem er auf den gesetzmässigen Zusammen- 
hang zwischen der Oberflächenspannung zweier Medien gegeneinander 
und ihrer Potentialdifferenz hinwies. Schon Helmholtz?) zeigte, dass 
jeder Änderung der elektrischen Energie eine gleich grosse Änderung 
der Oberflächenenergie entspricht, und wandte seine mathematische De- 
duktion auf das sogenannte Lippmannsche Phänomen an, wobei sich 
beim System Quecksilber—Schwefelsäure?) eine Beziehung zwischen elek- 
trischen Ladungen und Oberflächenspannungen finden liess; es besteht 
die Beziehung: —s.d9y=e.91, 
wo s die Fläche, y die Oberflächenspannung des Quecksilbers, x die 
Potentialdifferenz zwischen Metall und Flüssigkeit, e die elektrische 
Ladung des Quecksilbers bedeutet; es ist weiter: 


\) Zeitschr. f. physik. Chemie 38, 385» (1900). 
®) Ann. d. Physik [3] 7, 337 (1879). 
®) Ann. Chim. Phys. [5] 5, 494 (1875). 
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AL 
Wird nun —_ =(), erreicht also die Oberflächenspannung ein Maximum, 


c 


so besitzt das Quecksilber nach Helmholtz keine elektrische Ladung. 

Aus diesen angedeuteten Gesetzmässigkeiten lässt sich nun folgern, 
dass bei dem isoelektrischen Punkt Hardys (der die grösste Unbeständig- 
keit des Kolloides charakterisiert) nach der Helmholtzschen Betrach- 
tung die gegenseitige Oberflächenspannung ein Maximum erreicht; es 
ist daher leicht verständlich, dass gerade unter dem Einfluss dieser 
maximalen Oberflächenspannung die Kolloidpartikelchen einer Verkleine- 
rung ihrer Oberfläche zustreben, welche eben durch die Zusammen- 
floekung (Koagulation) bewirkt wird. Es handelt sich demnach bei der 
Koagulation wahrscheinlich um eine kapillarelektrische Oberflächenver- 
kleinerung, welche um so schneller verläuft, je grösser durch Verminde- 
rung der Potentialdifferenz unter gleichzeitiger Adsorption die Ober- 
flächenspannung der Suspension gegen das Medium wird, 

Interessante Betrachtungen bezüglich der ausserordentlich raschen 
Öberflächenzunahme mit der Zerteilung der Partikelchen führte Wolfg. 
Ostwald!) durch. Derartig feinverteilte heterogene Systeme besitzen, 
wie a priori einzusehen ist, eine grosse spezifische Oberfläche. Nimmt 
man das zu verteilende Volumen in Gestalt eines Würfels an, so be- 
trägt die Oberfläche desselben, falls man von lccm ausgeht, 6 gem. 
Teilt man die Kantenlänge eines Würfels, welche allgemein mit « cm 
bezeichnet sei, in m Teile, so entstehen ° kleinere Würfel mit der 


Zn \2 
Oberfläche: om — 6 (=) md —= ba?m. (1) 


Nun vermögen wir mit Hilfe des Ultramikroskopes von Siedentopf 
und Zsigmondy noch Teilchen optisch zu differenzieren, welche 
einen Diameter von 0.006 bis 0-25 « besitzen. Nimmt man als unge- 
fähren Grenzwert der Sichtbarkeit einen Diameter von 0-01u = 
0.000001 cm an und betrachtet diese Zahl als Seitenlänge eines Würfels, 
so erhält man bei entsprechender Verteilung eines Kubikzentimeters: 
1015 kleinere Würfel von 0-01 Seitenlänge, deren Oberfläche nach 
Formel (1) 0 = 6.10%°gqem = 600 qm beträgt. 

Setzt man jedoch kugelförmige Gestalt der verteilten Partikelchen 
voraus, was den tatsächlichen Verhältnissen mehr entsprechen würde, 
so erhält man bei gleicher Verteilung bis zur Grenze der Sichtbarkeit 
entsprechend der Minimaloberfläche der Kugel einen Minimalwert der 


', Kolloid-Zeitschrift I, 296; II, 64. 
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Gesamtoberfläche solcher Teilchen. Diese ergibt sich aus dem Verhältnis 
der Oberflächen einer Kugel und eines Würfels gleichen Volumens (1 ccm) 
zu über 480 qm; der wirkliche Oberflächenwert eines Kubikzentimeters 
bei einer Verteilung bis zur Grenze der Sichtbarkeit liegt also zwischen 
480 und 600 qm, wahrscheinlich näher dem erstern Werte. 

Es ist daher erklärlich, dass bei Gebilden mit derartig immenser 
Oberflächenentwicklung Kräfte und Faktoren, welche in Oberflächen 
ihren Sitz haben oder dort nur vorzugsweise in Erscheinung treten (als 
Oberflächenenergien, elektrische Energien), eine Rolle spielen, die unter 
gewöhnlichen Verhältnissen, d. h. bei geringer Öberflächenentwicklung 
nicht merkbar wird und zu vernachlässigen ist. 

Unter Zuhilfenahme des Nernstschen Prinzipes'), wonach jedes 
Ion wie jede andere Molekülgattung einen spezifischen Teilungskoeffi- 
zienten zwischen zwei Phasen besitzt, erklärt Bredig auch den vor- 
wiegenden Einfluss der Kationen auf negativ geladene, der Anionen auf 
positiv geladene Kolloide. Sind diese Nernstschen Teilungskoeffizienten 
für beide Ionen eines Elektrolyten verschieden, so beeinflusst diese 
Verschiedenheit die gegenseitige Oberflächenspannung und Potential- 
differenz der beiden Medien, indem z. B. die Phase, in welcher das 
Kation löslicher ist als das Anion, infolge des Überschusses an Kation 
positive Ladung erhält. War in der Phase schon eine positive Ladung 
vorhanden, so würde sie vergrössert, eine negative vermindert, hierdurch 
müsste auch die gegenseitige Oberflächenspannung der beiden Phasen 
ab- oder zunehmen. Dieses Prinzip erklärt den vorwiegenden Einfluss 
der Kationen auf negativ geladene, der Anionen auf positiv geladene 
Kolloide noch deutlicher. 

Mit den vorerwähnten Betrachtungen über den Koagulationsvor- 
gang stehen auch die theoretischen und experimentellen Ausführungen 
Perrins?) in guter Übereinstimmung. Perrin kommt in seiner Theorie 
auch zu der Schlussfolgerung, dass die Oberflächenspannung an sich 
auf eine Zusammenballung der Teilchen hinwirkt, jedoch in ihrer dahin- 
strebenden Wirkung durch die bestehenden elektrischen Kräfte paraly- 
siert wird. Die bestehende Potentialdifferenz zwischen Teilchen und 
Flüssigkeit ist demnach für die Stabilität des heterogenen Sols mass- 
gebend. Perrin bezeichnet sie daher als „Beständigkeitsmoment“ der 
Kolloidlösung. Verschwindet die Potentialdifferenz, wird also der „iso- 
elektrische“ Punkt erreicht, so bewirkt die Oberflächenspannung das 
Eintreten der Koagulation. 


s Zeitschr. f. physik. Chemie 9, 139 (1892); 13, 531 (1894). 
®) Journ. Chim. Phys. 3, 50 (1905). 
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Nach diesen vorausgeschickten theoretischen Betrachtungen über 
die Koagulationsvorgänge soll nun an die nähere Erörterung der aus- 
geführten Messungen und zur Besprechung der Beobachtungsresultate 
geschritten werden. 


II. Die Versuchsanordnung. 


Aus den angestellten Vorversuchen ergab sich der galvanische Wider- 
stand einer lichtempfindlichen (unbelichteten) Chromatgelatineplatte 
(6><9cm) in der ungefähren Grössenordnung von 10°2 in evidenter 
Abhängigkeit von dem jeweiligen Feuchtigkeitszustand der Atmosphäre 
und der herrschenden Temperatur, beides wesentliche Einflüsse, auf 
deren Bedeutung später näher eingegangen werden möge. Angesichts 
dieser bedeutenden galvanischen Widerstände der Schichten erwies sich 
in Anbetracht der zur Verfügung stehenden Mittel am geeignetsten nach- 
angeführte Messmethode: Ein Kondensator C werde während der Zeit / 
durch eine Stromquelle von konstanter elektromotorischer Kraft E über 
den zu messenden Widerstand A? der Chromatplatte geladen und’ die 
Ladungselektrizitätsmenge durch ein ballistisches Galvanometer gemessen. 
Die durchgeführten Versuche haben vornehmlich qualitativen Wert, 
denn es handelte sich vor allem darum, festzustellen, in welcher Weise 
die elektrische Leitfähigkeit derartiger lichtempfindlicher Chromatgelatine- 
platten unter dem Einfluss der Belichtung sich ändert, resp. ob sich 
aus den Veränderungen des galvanischen Widerstandes die chemischen 


G Zersetzungs- und Umwandlungsvorgänge 

@ (Gerbungserscheinungen) in der Schicht 

n näher verfolgen lassen, und daraus Schlüsse 

| auf den Belichtungsgrad gezogen werden 
PR”: können. 

c Die Versuchsanordnung veranschaulicht 

m Fig. 1. Der Kondensator wurde während 

Te der Zeit ? geladen (nach jeder Messung 

= i wurde der Strom kommutiert, um den Ein- 

LAN 4° 4, fluss der Polarisation auszuhalten) und mit 

i a 20 Hilfe des Quecksilberumschalters III III 

Fig. 1. Ä in das ballistische Galvanometer (System 


Deprez-d’Arsonval) entladen. Der 

Sehlüssel X diente dazu, um die bewegliche Galvanometerspule kurz 

zu schliessen und so eine möglichst rasche Dämpfung und Rückkehr 
in die Ruhelage zu bewirken. 

Bezeichnet R den galvanischen Widerstand der lichtempfindlichen 
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Kaliumbichromat-Gelatineschicht, © die eingeschaltete Kapazität des 

Kondensators (0:1 bis 1 MF), Y das jeweilige Potential an den Konden- 

satorbelegungen, E die elektromotorische Kraft der Batterie, / die je- 

weilige Intensität des Ladungsstromes, so gilt die Gleichung: 
RI+-V=E. 

Ferner ist die jeweilige Ladungsstromintensität ausgedrückt durch: 

dV 

Tr 

Durch Eliminierung von / ergibt sich: 


I=:0 


fa 


Durch weitere Umformung und nachherige Integration erhält man 
schliesslich: ; 

, . rc 
V=E+4A4.e . 

Aus den Bedingungen für den Anfangszustand ( = 0 und V = 0) 
erhält man für die Konstante den Wert A = — E, so dass die Gleichung 
die Form annimmt: 

FR. t 
BER x ie RC ) 


Bezeichnet man die zur Ladung des Kondensators auf das Potential 
V notwendige Elektrizitätsmenge mit Q@, so besteht die Relation: 


T 
a Alan 


Durch Einführung des Wertes für 7 und nachherige Integration er- 
gibt sich: 


T 
o= uch _®)] 
Die Elektrizitätsmenge @ kommt beim Umschalten auf III im ballisti- 
schen Galvanometer zur Entladung, der bewirkte Ausschlag sei N. 
Es gilt die Relation = @.N, worin @ die ballistische Galvano- 
meterkonstante bedeutet; unter Berücksichtigung der frühern Gleichung 
für Q erhält man: 


T 

—G6N+EC=EC. * 

und: a T —1 = 
Ken 
og na GE 


Zur Bestimmung der Galvanometerkonstante sei folgende Betrachtung 
durchgeführt. Der Kondensator (die Kapazität C,) werde auf das be- 
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kannte Potential # geladen und durch das ballistische Galvanometer 
entladen, daher ist (,E = @N,, worin N, den der Entladung entsprechen- 
den Ausschlag des ballistischen Galvanometers bedeutet. 


Weiter ist: CE 
G= I. 
N, 
Durch Einführung dieses Wertes ergibt sich: 
Re EEE Net i (1) 
I og net ( u 
BEN ON) 


als endgültige Formel für den gesuchten Widerstand der Kaliumbichromat- 
Gelatineschicht. 
Für praktische Zwecke eignet sich zur Berechnung besser nach- 
stehend vereinfachte Formel: 
TN 
R= 2 
? oNt® ( ) 


worin ge einen unbedeutenden Korrektionsfaktor darstellt, der durch: 
R —1 TN, 


0m 
CN 
log nat (1— ON, 


De 
ausgedrückt ist. 

Wr. die Werte 0-1 
N, 
bis 1-0 hatte, genügt für eg der Wert ge = — 0.030.10°2. 


Für unsern speziellen Fall, wo das Verhältnis 
, 


Herstellung der lichtempfindlichen Chromatplatten. 

Für die Herstellung der Chromatplatten wurde folgende Lösung 

verwendet: 
96 g Aqua destill. 
4 „ weiche Emulsionsgelatine 
0.5,, Kaliumbichromat (K,0r,0;). 

Durch Erwärmung des Lösungsmittels auf ca. 40° wurde eine 
äusserlich homogene kolloidale Lösung von Kaliumbichromat-Gelatine- 
hydrosol für den Guss der Platten erhalten!); es wurden für den Guss 
mehrfach in Säuren und Seifenwasser gereinigte, nachher gut abgespülte 
und in einem staubfreien Raume getrocknete, einwandsfrei reine Glas- 
platten der Grösse 9>x12cm verwendet. Die Glasplatten wurden mit 


ı) Die Platten wurden nach den mir gütigst zur Verfügung gestellten nähern 
Angaben des Herrn Prof. Dr. V. Noväk hergestellt. 
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Hilfe eines elektrischen Vorwärmers auf ca. 40° vorgewärmt und auf 
Justierbrettern mittels Libelle und Stellschrauben genau horizontal aus- 
nivelliert. Auf eine Platte (Fläche 9>x12 = 108qem) wurden mittels 
kalibrierter Pipette 5 ccm obengenannter 40grädigen kolloidalen Lösung 
bei gelbem Lichte in der Dunkelkammer aufgetragen und durch ein 
Glasstäbehen gleichmässig auf der Fläche verteilt. Nach 10 bis 15 Mi- 
nuten (je nach dem Feuchtigkeitsgehalt der Dunkelkammeratmosphäre) 
trat so weit Erstarrung der aufgetragenen Chromatgelatineschicht ein, 
dass die Platte zum weitern Trocknen auf einen Trockenständer in verti- 
kale Lage gebracht werden konnte. 

Die vollständige, äusserliche Austrocknung trat nach 10 bis 12 Stunden 
ein. Der mittlere Teil der Platten war bei dieser Art des Trocknens 
tadellos rein und homogen, nur an den Rändern trat teilweise Korn- 
bildung ein. Das gebildete Korn hatte wohl eine auffallende Ähnlich- 
keit mit kristallinischer Form, doch dürfte es sich hier vielleicht um 
ähnliche Gebilde handeln, wie bei den Bütschlischen Sphärokristallen, 
da durch mikroskopische Untersuchung ein mehr kugelförmiges Korn 
konstatiert wurde, und auch sonst eine Durchsetzung des Kristalles mit 
Gelatine sehr wenig wahrscheinlich ist. 

Platten, welche in horizontaler Lage belassen wurden, trockneten 
langsamer, und es zeigte sich auch in dem mittlern Teil stellenweise 
Kornbildung, was in der mangelhaften Konvektion der auf der Platte 
lagernden feuchten Atmosphäre seine Ursache haben dürfte; bei verti- 
kaler Lage beim Trocknen ist eine rasche und leichte Konvektion der 
feuchten Luft in vertikaler Richtung und mithin schnelleres «Trocknen 
ermöglicht. ; 

Im ganzen wurden 25 derartige lichtempfindliche Platten unter- 
sucht, welche in drei Serien (l. Ser. 1 St. bis 12 St., II. Ser. 1 bis 7, 
III. Ser. « bis f) hergestellt wurden, um das Verhalten verschieden alter 
und unter verschiedenen Feuchtigkeitsverhältnissen hergestellter Platten 
verfolgen zu können. 


Anordnung der lichtempfindlichen Platten bei der Messung. 


Sämtliche nachbeschriebene Manipulationen mit den lichtempfind- 
lichen Platten wurden in der Dunkelkammer bei gelbem Lichte, welches 
sich als wirkungslos selbst bei mehrstündiger Einwirkung auf die 
Chromatgelatine erwies, vorgenommen. Die einheitliche Grösse der 
Platten betrug 90x63 mm. Bei den angestellten Vorversuchen zeigte 
sich der bedeutende Einfluss der variierenden atmosphärischen Feuchtig- 
keit auf die Grösse des galvanischen Widerstandes der Schicht. Die 
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liehtempfindliehe Chromatgelatineschicht ist als Kolloid infolge ihrer 
starken Quellfähigkeit ausserordentlich hygroskopisch; geringe Schwan- 
kungen der Luftfeuchtigkeit bewirken bereits merkliche Sprünge in dem 
galvanischen Widerstandswert. 

Um den störenden Einfluss der Schwankungen der Luftfeuchtig- 
keit während der Messung auszuschalten, wurde für einen luftdichten 
Abschluss der zu untersuchenden Schicht gesorgt. Die Anordnung der 
lichtempfindlichen Chromatschicht zeigt Fig. 2. Die entsprechend zu- 
geschnittene Platte trägt an den Enden Elektroden in Form von dünnen 
Stanniolfolien, welche in einem ca. 17 mm breiten Streifen auf der 
lichtempfindlichen Chromatschicht dicht aufliegen, und die nach der 
andern lackierten Seite der Platte umgebogen sind, um zu den Klemmen 
zu führen. Über der Chromatgelatineschicht befand sich ein beiderseitig 
lackiertes Deckgläschen (A), die beiden Flächen (Platte und Deckgläschen 
mit den dazwischenliegenden Stanniolelektroden) wurden möglichst nahe 
aneinandergepresst und an den Kanten durch Eintauchen in eine warme 


D 

E — ul E 
K 

Fig. 2. Fig. 3. 


Paraffinauflösung luftdicht vergossen. Alle reinen Glasseiten waren 
lackiert, wie bereits erwähnt, um eine Leitung der Glasoberfläche aus- 
zuschliessen. Bei den Untersuchungen erwies sich ein derartig lackiertes 
Deckgläschen als vollkommen genügend entsprechender Isolator, denn 
es zeigte nur eine Leitfähigkeit von kaum 01°), (der Chromatschicht), 
ein Wert, der unter der Grenze der Beobachtungsfehler bei der Mes- 
sung lag. 

Auf den umgebogenen, aussen befindlichen Teil der Stanniolelek- 
troden wurden ebenfalls mit Stanniolfolie umwickelte dünne Zinkblech- 
streifen gelegt und durch flache Klemmen, an welche die Stromzuleitungs- 
drähte angelötet waren, angepresst und hierdurch für die Messung der- 
artig hoher Widerstände vollkommen hinreichender Kontakt erzielt. 

Die derartig präparierte lichtempfindliche Platte wurde behufs Mes- 
sung in einen innen mit schwarzem Papier austapezierten Holzkasten 
isoliert in gezeichneter Lage (Fig. 3) suspendiert, in dessen Deckel das 
in der Figur angedeutete Glasfenster (15><22 cm) angebracht war, wel- 
ches durch einen entsprechend auf Aksamitstreifen lichtdicht aufliegenden 
zweiten Verschlussdeckel geschlossen werden konnte. In die Seiten- 
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wände des Kastens führten durch breitere, horizontale, mit Isolations- 
material gut ausgegossene Glasröhren die durchgezogenen Kupferzuleitungs- 
drähte ab. Die Platte wurde in der Dunkelkammer bei gelbem Lichte 
eingelegt und der Kasten durch den doppelten Verschluss lichtdicht 
verschlossen; durch Entfernung des Deckels Y wurde die Belichtung 
zur gewünschten Zeit eingeleitet. Auf die Glasplatte konnten auch ent- 
sprechend grosse farbige Filter aufgelegt und so der Einfluss verschieden- 
farbigen Lichtes untersucht werden. Die Temperatur im Innern des 
Kastens wurde an einem eingesenkten Thermometer in Zehntelgraden 
abgelesen, um bei Temperaturänderungen innerhalb einer längern Serie 
von Messungen die nacherwähnte Temperaturkorrektion vornehmen zu 
können. 


Bestimmung der Temperaturkoeffizienten für den unbelichteten und 
belichteten Zustand der Chromatplatte. 


Wie bereits erwähnt, erwies sich die lichtempfindliche Kalium- 
bichromat-Emulsionsschicht für Temperaturschwankungen ausserordent- 
lich empfindlich in bezug auf ihre elektrische Leitungsfähigkeit. Da 
mit den zur Verfügung stehenden Mitteln die den Messungen unter- 
worfene Chromatplatte nicht auf einer genügend konstanten Temperatur 
in den Grenzen!) zwischen 20 und 30° dauernd während der ganzen 
Vorbeobachtungen und der Belichtungszeit erhalten werden konnte, 
wurde zur experimentellen Ermittlung des Temperaturkoeffizienten der 
Schicht geschritten, um den Einfluss der während der Messung auf- 
tretenden Temperaturschwankungen durch Reduktion auf eine einheit- 
liche Grundtemperatur auszuschalten. Die für die Bestimmung der 
Temperaturkoeffizienten angewandte Anordnung veranschaulicht Fig. 4. 
Die zu untersuchende Chromatplatte befand sich in einem schmalen, 
prismatischen Blechgefäss, welches durch einen lichtdicht aufliegenden 
Holzdeckel geschlossen war; die Zuleitungen zu den früher beschriebenen 
und sonst vollkommen analogen Elektroden der Platte bildeten stärkere 
Kupferdrähte, welche durch mit Siegellack ausgegossene Glasröhren 
führten und die Platte in freier Suspension in dem erwähnten Blech- 
gefäss hielten. An dem eingesenkten Thermometer wurde die herr- 
schende Innentemperatur in Zehntelgraden abgelesen. Dieses Blech- 
gefäss befand sich bis zu einer genügenden Höhe in einem Ostwald- 
schen Thermostaten, so dass eine entsprechend konstante Temperatur 


!) Höhere konstante Temperaturen, welche leicht zu erzielen gewesen wären, 
waren nicht zulässig, da bei Annäherung an 30° bereits eine Strukturänderung 
(Kornbildung) in der Chromatschicht konstatiert wurde. 
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der Platte während einer genügend grossen Serie von Messungen erzielt 
wurde. 


Es wurden die Widerstandsmessungen der Platte für vier verschie- 
dene Temperaturen vorgenommen, und sind die Versuchsresultate in den 
| 
| 
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Fig. 4. 


nachstehenden Tabellen (Tabelle 1) niedergelegt. Mit steigender Tem- 
peratur wuchsen die Galvanometerausschläge, d. h. verminderte sich der 
galvanische Widerstand der Schicht analog wie bei Elektrolyten; es ist 
die elektrolytische Leitfähigkeit der Chromatgelatineschicht wahrschein- 
lich zum grossen Teil auf das elektrolytische Dispersionsmittel des 
Emulsionskolloides zurückzuführen. 
Tabelle 1. 
Platte Nr. 6. Alter 10 Tage. = 1MF, N, = 1426, 0, = 0.1MF, T= 1m, 


Temperaturkurve BO’ (unbelichtet). 


Mittl. Galv. Ausschlag | 21-65 27-6 32-8 
IEEISRIERSRIBENUHNGEREN INRIRR..........) KARRBB: Bm .:.26 „0. MRRE BERROE dr. 2 
Mittl. Temperatur 20.53 22.8° 241.58° 


Temperaturkurve BO (unbelichtet). 


32-0 


Mittl. Galv. Ausschlag 265 | 33-4 


411 500 | 


16. Beob) | (6 Beoh) | (& Beob) | (10Beob) | (6 Boob) 
Mittl. Temperatur 209 | 232° 200 | 266 | 214° 
Temperaturkurve 00” (46°, Belichtung). 
Mittl. Galv. Ausschlag 16 ori | ar 
SE (6 Beob.) | ($ Beob) | (6 Beob.) | (6 Beob.) 


Mittl. Temperatur 21-1? 238° 26-.3° | 28:2 
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Die Kurve BO veranschaulicht die Abhängigkeit der Galvanometer- 
ausschläge bei der Entladung von der Temperatur für den unbelichteten 
Zustand der Platte; die Kurve N 
BO gilt ebenfalls für die 
gleiche (unbelichtete) Platte 
und könnte als „jungfräuliche“ 
Kurve bezeichnet werden, da 
sie den ersten Einfluss der 
Temperaturänderungen auf die 
elektrische Leitungsfähigkeit 
der neuen Platte darstellt, 
welche vorher noch keiner 
Temperatursteigerung unter- 
worfen war; merkwürdiger- 3, 
weise kehrte nämlich beim 
nachherigen Abkühlen der 
Platte der galvanische Lei- 
tungswiderstand nicht mehr 
auf den ursprünglichen Wert 
zurück, sondern es zeigte sich 
als dauernder Einfluss der 
Temperaturerhöhung eine Er- 
höhung der elektrischen Leit- % 


20 


fähigkeit. 3 3 30 

Diese Hysteresiserschei- Fig. 5. 
nung der Leitfähigkeit dürfte mit den durch die Temperatursteigerung 
beeinflussten Quellungs- (resp. Schrumpfungs-) Erscheinungen der kolloi- 
dalen Schicht zusammenhängen. 

Um die Abhängigkeit des galvanischen Widerstandes für den be- 
lichteten Zustand der Platte festzustellen, wurde dieselbe nach Er- 
reichung des Punktes BO” (Diagramm) in diffusem, möglichst homo- 
genem Tageslicht 30 Minuten lang belichtet und der Grad der Belich- 
tung mittels eines Skalenphotometers nach Vogel mit eingelegtem 
Celloidinpapier gemessen. 

Beginn der Belichtung 10 Uhr 15 Minuten 
(Kopiergrad 0°) 
Kopiergrad 14° 10 „ 30 Pr 
Kopiergrad 16° 10 „ 45 2 
Nach halbstündiger Belichtung (V ogelscher Kopiergrad 16°) wurde 


die Platte abermals in früherer Anordnung den Widerstandsmessungen 
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unterworfen. Es zeigte sich im Ausschlag eine 50°),ige Erniedrigung, 
allerdings war die Temperatur hierbei auch um 0-3° gesunken, so dass 
die genaue prozentuelle Veränderung bei gleichgebliebener Temperatur 
nach der spätern Reduktion niedriger (46 %),) erscheint. Die Kurve 00” 
veranschaulicht das Verhalten des Galvanometerausschlages bei steigen- 
der Temperatur für die belichtete Platte. 

Sämtliche Kurven zeigen einen kontinuierlichen stetigen Verlauf, 
woraus man auf einen in den entsprechenden Temperaturgrenzen regel- 
mässigen Verlauf der Änderung der Leitfähigkeit bei Temperaturerhöhung 
schliessen kann. 

Die Abhängigkeit des Ausschlages von der Temperatur lässt sich 
daher in den benutzten Temperaturgrenzen durch die Gleichung: 


N = N.l+et+PBP+--) 
‚ausdrücken. Aus den Beobachtungsresultaten ergeben sich nach vor- 
stehender Gleichung für den unbelichteten Zustand die Koeffizienten: 
e = 0.0772 
B = 0.0125 Na 246, 
für die belichtete Platte (46°), Belichtung): 
a = 0.0225 
8 = 0.0184 No 15-18. 

Die „jungfräuliche“ Kurve BO’, welche mangels einer genügenden 
Anzahl von Punkten für die Ermittlung der Temperaturkoeffizienten 
nicht benutzt wurde, stimmt innerhalb der Beobachtungsfehler mit den 
für BO ermittelten Werten der Temperaturkoeffizienten genügend überein. 

Führt man für die Punkte BO” (Ausschlag 32 mm, Temperatur 
21-4°) und 0” (Ausschlag 16-0 mm, Temperatur 21-1°) die Reduktion 
nach den vorstehend ermittelten Temperaturkoeffizienten auf die Grund- 
temperatur von 20° durch, so erhält man für die durch die Belichtung 
bewirkte prozentuelle Änderung des Galvanometerausschlages (bezogen 
auf 20°) 46°,, welche Zahl, wie später erörtert wird, der weitern Re- 
duktion des Belichtungsgrades (ausgedrückt durch den gemessenen 
Kopiergrad im Skalenphotometer nach Vogel) zugrunde gelegt wurde. 


(Kurve BO) 


(Kurve 00°) 


Einfluss der Belichtung auf den galvanischen Widerstand der 
Chromatgelatineschicht. 


An der lichtempfindlichen Platte wurde vorerst eine Reihe von 
Messungen des galvanischen Widerstandes in unbelichtetem Zustand 
vorgenommen und Temperaturschwankungen durch entsprechende Re- 
duktion auf die Grundtemperatur von 20° eliminiert. Es zeigte sich, 


Über eine elektrische Methode zur Messung usw. 51 


dass eine neue unbelichtete Platte (durch die Einwirkung des Stromes) 
wahrscheinlich infolge der in der Schicht (als Elektrolyt) auftretenden 
Polarisation eine zeitliche allmähliche Erhöhung des galvanischen Wider- 
standes erfährt; bei jeder Messung wurde der Strom kommutiert. 

Um zu konstatieren, ob nicht auch eine chemische Einwirkung der 
Stanniolfolienelektroden auf die Chromatgelatineschicht stattfindet, wurden 
einzelne Platten unter Benutzung von Platinelektroden in gleicher An- 
ordnung untersucht, und es zeigte sich auch hier ein zeitliches Sinken 
des Ausschlages, d. h. eine Vergrösserung des Widerstandes mit der 
Zeit: Der Widerstand nahm zuerst rasch zu, doch wurde das Sinken 
des Ausschlages immer allmählicher, und derselbe näherte sich zumeist 
innerhalb mehrerer Stunden ziemlich konstanten Werten. Sobald nur 
bereits ein geringes weiteres Sinken, also ein hinreichend stationärer 
Zustand eintrat, wurde die Belichtung zur Verfolgung der weitern Wir- 
kung auf den galvanischen Widerstand eingeleitet. 

Die auftretende Polarisation dürfte wohl nicht die einzige und 
alleinige Ursache der Abnahme der Leitfähigkeit sein; man kann viel- 
mehr als weitere Möglichkeit der Erklärung dieses zeitlichen, anfäng- 
lichen Sinkens der Leitfähigkeit ein fortgesetztes, inneres Austrocknen 
(eine Schrumpfung) der Chromatgelatineschicht annehmen, wobei die der 
Schicht entweichende Feuchtigkeit sich möglicherweise in dem durch 
die eingeklemmten Stanniolelektroden (zwischen Schicht und Deckgläschen) 
geschaffenen Raume sammelt oder von dem Lack und Stanniol ab- 
sorbiert wird. 

Die ursprünglichen (Anfangs)-Galvanometerausschläge waren bei 
frischen (neuen) Platten verschieden hoch (zwischen 20 bis 200 und 
höher) und richteten sich: wesentlich nach dem Feuchtigkeitsgehalt der 
Atmosphäre in der Dunkelkammer, bei welcher der luftdichte Abschluss 
durch den Paraffinverguss vorgenommen wurde; an Regentagen mit 
grosser absoluter Feuchtigkeit waren die Anfangsausschläge höher als 
an relativ trockenen Tagen. 

Zur Kontrolle dieses Einflusses wurde folgender Versuch durch- 
geführt: Die (unvergossene) Platte Nr. 3 St. wurde längere Zeit in einer 
an Feuchtigkeit gesättigten Atmosphäre belassen und sodann in be- 
schriebener Anordnung der Messung unterworfen; der Widerstand der- 
selben betrug nur ca. 15.10% 2; darauf wurde die Platte abermals aus- 
einandergenommen und in einer Atmosphäre mit bedeutend geringer 
relativer Feuchtigkeit 1 Stunde 20 Minuten an freier Luft „getrocknet“; 
der Widerstand stieg bei nachmaliger Messung auf ca. 700.10° 2. Die 


Temperatur war in beiden Fällen gleich geblieben. 
4* 


or 
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Diese Einwirkung der Feuchtigkeit ist durch das ausserordentlich 
hohe Quellungsvermögen der Gelatine als Emulsionskolloid begründet; 
wie bekannt, besitzt Gelatine ein besonderes Absorptionsvermögen gegen- 
über Flüssigkeiten, ohne dass hierdurch eine chemische Veränderung 
eintritt. In den meisten Fällen ist die Quellung der Kolloide mit einer 
Volumenvergrösserung verbunden, und man unterscheidet, streng ge- 
nommen, drei verschiedene Vorgänge, welche die Quellung oder Im- 
bibition ausmachen. 

Fick (1866) hält folgende drei Vorgänge der Imbibition bei flüssig- 
keitsaufnehmenden Körpern auseinander: 

1. Die kapillare Imbibition der porösen Massen, welche Flüssigkeit 
ohne Formveränderung in vorerst mit Luft gefüllte Hohlräume aufnehmen; 

2. die eigentliche Quellung (Imbibition durch Endosmose) in vor- 
gebildete, abgeschlossene, mit löslichen Stoffen der Flüssigkeit gefüllte 
Hohlräume, wobei eine Volumenvergrösserung der sich imbibierenden 
Elemente stattfindet, und 

3. die molekulare Imbibition bei homogenen, porenfreien Massen, 
welche unter Volumenvergrösserung Flüssigkeit aufnehmen. 

Die Quellung der Gelatine dürfte grösstenteils eine derartige mole- 
kulare Imbibition sein, doch lassen sich diese drei Arten der Quell- 
erscheinungen nicht streng voneinander unterscheiden, sondern, wie auch 
die neuern Untersuchungen des belgischen Forschers Spring beweisen, 
sind die Imbibitionserscheinungen ziemlich kompliziert, und die unter 
2. und 3. erwähnten Fälle der Quellung gehen vielfach unter Annahme 
der Bütschlischen Wabentheorie für die kolloidalen Massen inein- 
ander über. 

In einer Reihe von grundlegenden Arbeiten hat der Heidelberger 
Zoologe Bütschli!) den Beweis erbracht, dass für alle quellbaren Körper 
(Kolloide) ein feiner, schaumartiger Bau charakteristisch ist. Bei ge- 
ronnenen Eiweiss, wie auch bei Agargallerte fand Bütschli die 
Struktur direkt sichtbar. Wird aber Eiweiss getrocknet, so wird es 
gelblich und glasartig durchsichtig, und von dem früher sichtbaren Bau 
ist nichts mehr zu erkennen. Hieraus folgert Bütschli, dass durch 
die Eintrocknung die Struktur unsichtbar wird, weil aus den die ganze 
Masse durchsetzenden Hohlräumen die wässerige Flüssigkeit verdunstet, 
und die Hohlräume sich zusammenfallend schliessen. In Gelatinegallerte 
konnte Bütschli bei direkter mikroskopischer Betrachtung keine Struktur 
erkennen, er folgerte aber einen schaumartig gerüstartigen Bau derselben 


1) Dr. Lüppo-Cramer, Kolloidchemie und Photographie (1908), S. 28. 
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schon aus der Tatsache, dass man aus der Gallerte mit verhältnismässig 
geringer Druckkraft Quellungsflüssigkeit auspressen kann, ein Vorgang, 
der bei Agargallerte schon durch Druck der blossen Finger erreicht 
wird. Es gelang Bütschli, die Struktur der Gelatine auch direkt sicht- 
bar zu machen, indem er verschiedene Gerinnungsmittel auf erstarrte 
Gallerte wirken liess. Die mit absolutem Alkohol behandelte Gelatine 
wurde weiss und gashaltig und zeigte bei 3150facher Vergrösserung 
eine Wabenstruktur, deren Durchschnittsgrösse 0-7 # betrug. Man kann 
daraus folgern, dass auch in der wasserhaltigen Gelatine eine feine, 
schaumartige Struktur vorhanden ist, welche sich direkt nicht wahr- 
nehmen lässt, weil die Lichtbrechungsunterschiede zwischen dem Inhalt 
und den Wabenwänden zu geringe sind; durch die Behandlung mit 
Alkohol werden diese Unterschiede in der Lichtbrechung verstärkt, und 
es tritt daher ein Deutlichwerden der Struktur ein. 

Die mikroskopischen Untersuchungen der Kaliumbichromat-Gelatine- 
schicht ergaben keine sichtbare Struktur, und es dürften auch hier die 
geringen Lichtbrechungsunterschiede das Sichtbarsein der Wabenstruktur 
nicht zulassen. 

Aus den Resultaten der Kolloidforschung über die Quellungs- und 
Adsorptionsvorgänge erhellt, dass das Wasser (Dispersionsmittel) in den 
Kolloidgebilden nicht chemisch, also nach bestimmten Proportionen ge- 
bunden, sondern als hygroskopisches Wasser absorbiert ist, dessen Menge 
kontinuierlich von der Temperatur, der Dampfspannung und dem 
molekularen Bau des Kolloides — (der je nach der Bereitung, dem 
Alter usw. verschieden ist) — abhängt. Aus den Versuchen über die 
Entwässerung bei Kolloiden geht hervor, dass die Flüssigkeit, welche 
das Kolloidgewebe einschliesst, sich nur teilweise durch Druck aus- 
pressen lässt, jedoch durch Verminderung des Dampfdruckes stetig ver- 
dampft, wobei der Gang der Entwässerung durch eine Isotherme von 
charakteristischem Verlauf dargestellt ist. Auch die Kaliumbichromat- 
lösung ist mit der Gelatine nicht chemisch gebunden, sondern dürfte 
nach Art der molekularen Quellungserscheinungen auf eigentümliche 
Weise in der wabenartigen Struktur des Kolloidgebildes absorbiert sein. 
Die ‚Ursache der Entstehung von Absorptionsverbindungen ist in erster 
Linie im physikalischen Verhalten der Kolloide zu suchen, wobei sich 
jedoch häufig eine an chemische Reaktionen gemahnende spezifische 
Wirkung der Kolloide erkennen lässt, so dass Biltz, um die gleichzeitig 
wirkenden Ursachen zu bezeichnen, welche diesen Adsorptionsvorgängen 
zugrunde liegen, eine Zustandsaffinität der Kolloide annimmt. 

Die Vorgänge, welche sich in der Chromatgelatine infolge der Ein- 
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wirkung des Lichtes abspielen, können nach folgenden chemischen Ge- 
sichtspunkten näher betrachtet werden: Die Gelatine bildet mit der 
wässerigen Lösung von Kaliumbichromat, K,0r,O;, eine Absorptions- 
verbindung, es ist diese Lösung des Salzes in den Interstitien des 
Kolloidalgebildes absorbiert, und in diesen Interstitien spielen sich sämt- 
liche Wirkungen und Vorgänge ab. Bereits Eder hat in seiner klassisch 
gebliebenen Arbeit gezeigt, dass das Licht auf Kaliumbichromat in 
Gegenwart von Gelatine eine reduzierende Wirkung ausübt und zur 
Entstehung von Chromsesquioxyd Veranlassung gibt, und dieses letztere 
bewirkt nach Eders Ansicht die Gerbung, die Koagulation der Gelatine. 
Anschliessend an Eders Arbeiten haben sich die Gebrüder Lumiöre 
und A. Seyewetz!) mit dem Studium der Frage beschäftigt, ob das 
Licht das Kaliumbichromat in der Gelatine nur zu Chromsesquioxyd 
reduziert, oder ob auch mit dem Überschuss von Bichromat, wie Eder 
behauptet, ein Chromchromat entsteht; ferner sollte auch die Frage 
näher untersucht werden, ob die Zusammensetzung der unlöslich ge- 
machten Chromatgelatine einer bestimmten Verbindung entspricht, oder 
ob sie mit der Bichromatlösung und der Dauer der Belichtung wechselt. 

Nach dem gegenwärtigen chemischen Standpunkte ist es wahr- 
scheinlich, dass das Unlöslichwerden der Gelatine das Resultat der Re- 
duktion des Bichromats zu Chromsesquioxyd ist; denn dieser Stoff gerbt 
tatsächlich die Gelatine viel besser als seine Salze. 

Als erste Phase der Reaktion liesse sich folgende Gleichung an- 
nehmen: 

K,0r,0;, = (0, + KRO+30. (D 

Das in Freiheit gesetzte Kali verbindet sich mit dem noch unzer- 
setzten Überschuss an Bichromat zu Kaliummonochromat, das bei Gegen- 
wart von Gelatine nur sehr wenig lichtempfindlich ist: 


K,0 + K,0r,0, = 2K,0rO,. (Il) 
Das neutrale Chromat K,CrO, kann auch auf die Gelatine im 


Lichte reagieren, aber nur äusserst langsam, um wahrscheinlich nach 
folgender Relation dieselben Zersetzungsprodukte zu geben: 

2K,0r0, = 0r,0, +2 K,0 +30. (II) 

Gebrüder Lumiöre fanden aus ihren Analysen, dass die Menge 

des gebildeten Chromsesquioxyds zwar mit der Dauer der Belichtung 

wächst, ihr aber nicht proportional ist, weil die Menge des unempfindlichen 

neutralen Chromats fortwährend zunimmt, und in dem Masse, als die 

Belichtung verlängert wird, verlangsamt sich die Reduktion des Bichromats. 


2») Z. f. wiss. Photogr. III, 298 (1905). 
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Bezüglich des nach der Reaktion (I) frei werdenden Sauerstoffes 
kann man annehmen, dass derselbe entweicht. Man war ursprünglich 
der Ansicht, dass der Sauerstoff von der Gelatine absorbiert wird und 
an deren Gerbung teilnimmt, doch: hat Eder nachgewiesen, dass die 
prozentuelle Zusammensetzung der Gelatine sich durch die Gerbung 
nicht ändert, was darauf hinweisen würde, dass sie keinen Sauerstoff 
absorbiert. 

Eder nimmt weiter an, dass das erzeugte Chromsesquioxyd, Or,(,, 
auf das überschüssige Bichromat reagiert unter Bildung vonChromchromat: 

K,0r,0; + 0r,0,;, = OrO;.0r,0, + K,0rO,. (IV) 

Um festzustellen, ob das Chromsesquioxyd auf den Überschuss des 
Bichromats so reagiert, dass Chromchromat entsteht, wäscht Eder die 
gegerbte Gelatine mit heissem Wasser, bis dieses nicht mehr gefärbt 
ist, und behandelt dann die Gelatine mit heissem, ammoniakalischem 
Wasser, das Chromsäure auszieht. Aus den Untersuchungen von Lu- 
miere geht hervor, dass diese Methode wohl gestattet, die Gegenwart 
der Chromsäure nachzuweisen, aber nicht, sie quantitativ zu bestimmen, 
denn das Ammoniak löst in der Wärme gleichfalls eine erhebliche 
Menge von Gelatine, die Chromsesquioxyd mitführt. Anderseits schwankt 
die Menge des so gelösten Sesquioxyds mit dem Grade der Durch- 
dringlichkeit der chromierten Gelatine, der Dauer der Berührung mit 
der ammoniakalischen Flüssigkeit, der Temperatur derselben und der 
Anzahl der Behandlungen. Schliesslich haben Gebrüder Lumiere auch 
festgestellt, dass man durch eine genügende Anzahl der Waschungen 
mit heissem Wasser in den meisten Fällen die ganze Menge der Chrom- 
säure ausziehen kann, die Eder als Chromchromat existierend annimmt. 

Aus zahlreichen Analysen der Gebrüder Lumiöre lässt sich folgern, 
dass die Bildung des Chromchromats nur sehr schwach zu sein scheint, 
und dass die gebildete Verbindung wahrscheinlich von der Zusammen- 
setzung des normalen Chromchromats, Or,0,.CrO,, abweicht. Wegen 
der Unbeständigkeit dieser Substanz konnten allerdings die Analysen 
keinen genauen Aufschluss über ihre Zusammensetzung geben. 

Infolge der äusserst komplizierten Reaktionen, welche mit dem 
durch Belichtung bewirkten Gerbungsvorgang der Gelatine verbunden 
‚sind, lassen sich hier nur mehr oder minder wahrscheinliche Hypothesen 
aufstellen. 

Mit den Errungenschaften der modernen Kolloidforschung lassen 
sich jedoch diese vom rein chemischen Standpunkt theoretisch noch 
nicht völlig geklärten Gerbungsvorgänge, wie so viele andere photo- 
chemische Probleme, unserm Verständnis näher bringen. 
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Kombiniert man mit der Erwägung, dass die Gelatine als organi- 
sches Emulsionskolloid sich in der Hauptsache den genauer studierten 
anorganischen Kolloiden nicht unähnlich verhalten dürfte, die von 
W. Biltz!) gefundene Gesetzmässigkeit, dass das Koagulationsvermögen 
der Salze gegenüber kolloidalen Lösungen mit der Wertigkeit des Kations 
auffallend wächst, dass z. B. besonders Eisen- und Aluminiumsalze ein 
sehr starkes Fällungsvermögen für anorganische Kolloide zeigen, so 
lassen sich auch für die Vorgänge bei der Gelatinegerbung durch Licht- 
einwirkung interessante Schlüsse ziehen. 

Die Tatsache, dass Eisenchlorid- und Aluminiumchloridlösungen, 
die besonders starkes Fällungsvermögen für anorganische Kolloide be- 
sitzen, kolloidales Hydroxyd (entstanden durch Hydrolyse dieser Chloride) 
enthalten, ist schon lange bekannt. Ferner teilt bereits Graham in 
seiner ersten Abhandlung über Kolloide mit, dass einige Kolloidlösungen 
durch andere Kolloide ausgefällt werden. Picton und Lindner?) fanden 
weiter, dass nur solche Kolloide sich ausfällen lassen, welche unver- 
mischt innerhalb ihrer Lösungen unter dem Einflusse des elektrischen 
Stromes nach entgegengesetzten Richtungen wandern, also entgegen- 
gesetzte elektrische Ladungen aufweisen. Lottermoser°) bestätigte 
diesen Befund für verschiedene Kolloide, und auch aus den Versuchen 
von Biltz und Spring geht hervor, dass sich entgegengesetzt geladene 
Hydrosole auch ohne Elektrolytzusatz gegenseitig aus ihren Lösungen 
als gemischte Gele ausfällen lassen). 

Biltz verwendete bei seinen Versuchen über die gegenseitige Be- 
einflussung von kolloidal gelösten Stoffen auch kolloidale Lösungen von 
Chromhydroxyd, welches von ihm als positiv geladenes Hydrosol ge- 
funden wurde°). 

Die Ermittlung Springs, dass Lösungen von Salzen höherwertiger 


!) Über die gegenseitige Beeinflussung kolloidal gelöster Stoffe. Ber. d. d. 
chem. Ges. 37, 1, 1095 (1904). 

2) Journ. chem. Soc. 71, 572 (1897). 

®) Anorg. Kolloide, S. 75 (1901). 

*) All die Gebilde, welche durch Vereinigung von festen oder gelösten Kol- 
loiden mit andern festen oder gelösten Kolloiden, Kristalloiden oder Elektrolyten 
zustande kommen, sofern es sich nicht unzweideutig um wahre chemische Verbin- 
dungen handelt, können als Adsorptionsverbindungen bezeichnet werden. 

°) Als gemeinsame Charakteristika dieser Lösung, welche die Bezeichnung 
kolloidale Lösung gestattet, können nach Biltz der Mangel an Diffusionsvermögen 
gegen Pergament, die Empfindlichkeit gegen Elektrolytzusatz und die Eigenschaft 
der Teilchen, unter der Einwirkung des elektrischen Stromes zu wandern, ange- 
sehen werden. 
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Metalle nicht optisch leer!) sind, besagt, dass in ihnen hydrolytisch 
abgeschiedenes Hydroxyd kolloidal gelöst ist. Biltz hat nun verall- 
gemeinernd bewiesen, dass die kolloidalen Hydroxyde als solche ein 
ausgeprägtes Fällungsvermögen für negativ geladene Hydrosole besitzen, 
und hat daraus gefolgert, dass das spezifisch hohe Fällungsvermögen 
von Salzlösungen mit höherwertigem Kation auf nichts anderm als auf 
dem Fällungsvermögen eben der in ihnen enthaltenen Hydroxyde be- 
ruht. Gleichzeitige Fällungswirkung von Elektrolyt und Kolloid super- 
ponieren sich; in vielen Fällen ist eine scheinbar nur vom Elektrolyt 
ausgeübte Wirkung mit auf Rechnung des in der Elektrolytlösung vor- 
handenen kolloidalen Stoffes zu setzen. 

Nach den Grundtatsachen der Kolloidchemie kann die Gelatine in 
Gegenwart der Kaliumbichromatlösung als ein negativ geladenes Hy- 
drosol gelten, und nach der eingangs erwähnten elektrischen Theorie 
kann man im Einklang mit den Resultaten von Biltz und Spring an- 
nehmen, dass das bei der Belichtung entstehende positiv geladene Kolloid 
des Chromhydroxyds eine Neutralisierung der negativen Ladung der 
Kolloidpartikelchen der Gelatine bewirkt. Unter gleichzeitiger Adsorp- 
tion des ausfallenden Gels findet eine Erhöhung der Oberflächenspan- 
nung der Gelatinepartikelchen durch die Verminderung der Potential- 
differenz zwischen Gelatine und Hydroxyd statt; die kolloidalen Teilchen 
streben einer kapillarelektrischen Oberflächenverkleinerung zu, es tritt 
Koagulation ein. 

Die chemischen Vorgänge, welche zur Entstehung des kolloidalen 
Chromhydroxyds Anlass geben, dürften sich nach folgender Gleichung 
an die früher erwähnten Reaktionen anschliessen: 

Das durch die Belichtung entstehende Chromsesquioxyd kann durch 
Aufnahme von Wasser in Oxydhydrat übergehen: 

030, +38H,0 Z_0r,(OH),, 
doch ist es auch möglich, dass das „kolloidale Hydroxyd“ nur eine 
Absorptionsverbindung von Chromoxyd, COr,0,, und Wasser. darstellt, 
also kein wirkliches Hydrat ist?), 

Nimmt man als Produkt der chemischen Zersetzung bei der Be- 
lichtung der Kaliumbichromatgelatine Chromsuperoxyd an, so wäre 
ebenfalls durch Wasseraufnahme unter Bildung von Sauerstoff die Ent- 
stehung von kolloidalem Oxydhydrat möglich nach der Relation: 


1) Der durchtretende Lichtstrahl wird an den heterogenen Teilchen diffus zer- 
streut und polarisiert (Tyndallscher Versuch). 
?) A. Müller, Allg. Chemie der Kolloide, S. 128 (1907). 
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20r0, +3H,0 = Or,(OH), + 0, 
der frei werdende Sauerstoff entweicht. 

Setzt man voraus, dass die elektrische Leitfähigkeit der Chromat- 
gelatine grösstenteils auf Rechnung des Elektrolyten (K,0r,O0, + aqua) 
zu setzen ist, und nimmt man weiter an, dass durch die Belichtung 
ein Teil des Kaliumbichromats zu Chromsesquioxyd (resp. Hydroxyd) 
reduziert wird (dessen positive Ladung bei der Gerbung durch die 
negativ geladenen kolloidalen Partikelehen der Gelatine neutralisiert 
wird), so fliesst daraus keine Verminderung der Leitfähigkeit, falls man 
zulässt, dass durch das freigewordene Kaliumoxyd (resp. Hydroxyd) 
eine äquivalente Menge von Monochromat gebildet wird, denn dieses 
hat im Gegenteil noch eine höhere elektrische Leitfähigkeit als die 
äquivalente Menge des Bichromats!)?). 

Diese merkwürdige Abweichung verdient wohl eingehendes Stu- 
dium; vielleicht liesse sich durch Messung der elektrischen Leitfähigkeit 
von Chromatgelatine, welche verschiedene äquivalente Mengen von Bi- 
chromat beigemischt enthält, ein Weg zur Beantwortung dieser Frage 
finden, denn man kann a priori die bezüglich der Leitfähigkeit bei 
Lösungen geltenden Resultate nicht ohne weiteres auf in Kolloiden ab- 
sorbierte Elektrolyte applizieren. Jedenfalls behalte ich mir die ein- 
gehende Untersuchung des Problems von dieser Seite her noch vor. 


Über die Messresultate der durch Belichtung bewirkten Änderungen 
des galvanischen Widerstandes der Chromatgelatine. 

In den nachstehenden Tabellen sind als Beispiele die Messresultate 
für drei Platten niedergelegt, welche die Änderungen der Ausschläge 
und des galvanischen Widerstandes während der Belichtung der Chromat- 
gelatine ausdrücken. Wie bereits erwähnt, wurde mit der Belichtung 
der Platte erst dann begonnen, wenn sich bereits die beobachteten 
Galvanometerausschläge (der gemessene galvanische Widerstand) für den 
unbelichteten Zustand auf entsprechend konstanter Höhe hielten, resp. 
wenn das zeitliche, allmähliche Sinken der Ausschläge genügend be- 
kannt war, um den Einfluss der Lichteinwirkung auf die weitere Verän- 
derung der elektrischen Leitungsfähigkeit richtig differenzieren zu können. 


!) Siehe Landolt-Börnstein, Phys.-Chem. Tabellen, II. Aufl. S. 748. 

%) Bezüglich des bei der Reduktion des Bichromats entstehenden Sauerstoffes 
wurde angenommen, dass derselbe entweicht. Es besteht wohl auch die Möglich- 
keit. dass sich der frei werdende Sauerstoff an der Erhöhung des galvanischen Wider- 
standes selbst beteiligt und ähnlich, wie bei der galvanischen Polarisation, eine 
kontraelektromotorische Kraft entstehen lässt oder anderweitig die Leitfähigkeit 
vermindert. 


1: 
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Tabelle 2. 
Platte Nr. e. Serie III. Alter 1 Tg. C©=1MF,N, = 1426, €, = O1 MF,, 
kan = 1 m. (Fig. 6). 


| 


Datum 
Belichtung 
Gleichgewichtslage des || 


| 
| 
| 
I 
| 
| 
1 
1 


Mittlerer aut 200° 
reduzierter Galvano- | 
SRG 


| 
|- 
| 


meters 


Photometer 


rechts und links 
Temperatur 
Photometer 


für den 
unbelichteten 
für 46%, 
Belichtung 
für die wirk- 
Widerstand in 100 2 | 


Galvanometerablesung 
liche Belichtung | 


ballistischen Galvano- I 
a ne el a | 
nach rechts und links 
Mittlerer PTEREEET, | 
Ablesung am Weberschen | 
Prozentuelle Änderung | 
des Ausschlages *) 


Ablesung am Vogelschen | 


11. VIII | unbelichtet | | 

11h 42m 612.7 | 651-8 39-1 |, | 
44 | 576.2 36-5 38 227 | 
"= | 1648-3 | 35-6 | | 
48 | I578.1 1346| 901 1225 | 
10 | | 639.0 26-3 
12 587.2 25-5 
18 | 1614-4 | 639-8 25-4 
0 | 590-1 | 24-3 
22 | 639.8 | 25-4 
24 | 590-0 | 24-4 
% | 639-5 25-1 
| | 15898 24:6, 2488 32.1 


259 9 
24.85 22-1 
249 221 


4h 36m Beginn der | 
| Belichtung | | 
| | | 
637-8 | 23-1 ge 4 0: Km 
| 591.0 ,23:7 | 294 |2215 19.1 20-6 192 

ı 617-7 | 1:5 

| 640.7 23. F 

595.5 | 99 22.6 |22.2 4 19-8 
| 1-4 
596-7 | 21.( | x 
6395 21-4 22-3 £ 18.6 17:74 


| 1.2 


I 
5078 1992053 | 164 17,6 168 
| 12 
19:6 |223 | 158 | 170 168 |5- 
| | 12 | | 
187 1223 | 161 163 116-7 5420 (1) 10:3 23-4 
| | | | | | 


1 


617.8 | 637.8 | 


| Schluss der 
Belichtung | 


12 
16-0 1153| 5463 


5h 4jm | unbelichtet 
45 
49 | 
12. VIIL. | 
9h 10m 


| 
| 
a  ! 
| 636-8 19:0 | | 
600 


| 12 | 
620.5 636-2 163 PN 
| 605.8 14.7 155 22:2 | 12:6 | 18-6 13:1 ,6:502 


| ON | | 10 


| 
| 
12 | 
| 
l 


*) Vor der Belichtung, während der Belichtung und nach der Belichtung. 
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Tabelle 3. 
Platte Nr. b. Serie III. Alter 5 Tage. C= IMF,N, = 1427, G,=01MF, 
T= 1m m. (Fig. N). 


N 
N 
| 
| 
| 
| 


1 | "Mittlerer auf 200° 


nn T E73 " 
is: | 8, 1338| 8 reduzierter Galvano- | 9% 3 E B 
ı®8 au | 55 | z | meterausschlag & ® 4 o» 
arte 2| 3 BI — | 7 | 38 | 38 | 3: 
ee Br I IE PR LE} Ge Se u re ES 
EEE Be 3 SE HE FE Be BEE EEE 
u EEE TE u EEK IE BE 
33 | 88 34 3 Er Er BE Bu 
58 |5 8215 ei ıe:| I2 12 8 
15. VIIL. | unbelichtet | RE re en u ee 7 
Ih 55m | 636-1 5848| 51:3. | I1.000\ 
7 | 6836 4 49 21 |450 | kan | 0 
10 35 | a 675-8 38.3 | Rp aa PERISE Kar 
FR | 13960 41.5 399 120.6 |38.0 bel 15-5 
29 637.2 | 676-0 | 38-8 | | | Io | 
0 | | 6750 318 19.954, | , 8 
16. VII. | | | | 
9h 08m 637.8. 670-0 | 3222 u un 97 
10 | | 6062 | 31:6 31-9 ‚189 13425 | 2470| | 23.7 
ur J r se & NAREINENN PRIRRGERE U ED ER REITEN | N 
u | | 134% | 11-5 0 
et | | jew »0| da, 
30 | 11-5 
35 637.9 6679 00 ’ (7-6) 
40 | | | | d = |-19 7 | 
45 (6380 666-6 | 28-6 i \ RN) 
47 | 6100 58. a 11935 29.8 28:6 | 29-6 | 2.868 | 
50 | | d= —12| =: 
55 | 638.0 | 665:0 | 27.0 es Tesla (8-6) | 10.3 | 19.2 
57 | 1613| PriE 19.5 279 | 27.1 27:7 13:072 10-3 | 18 
10 0 | | | d= —08 Hr 
05 | 664-3 | 26-3 Br ne * 4) 
07 | | 619.3 125,7 1260 195 27.1 | 26:3 |26:8 3.165 
10 | d= !-08 105 
15 | 6633| 1381, z a (9-1) 
3 tar a ee ht 
25 | Schluss der 6622 242 | 5 RER BBTPL: 5 98.0 
7 | | Belichtung | 6140 240 24-1 1496 269 | 24-4 | 24-6 ka 13 
ER AATTIERD 9 i \ .| ie 
04 30m Braun, 2.1 3.2100 Im Pas ala | 0 
| Ei | 
e| Baar > > Se 195 1241 | 23:45 23.8 | 3.567) 3% 
37 615-6 | 92.4 Dr Br 
) . | | ne Seh us | N 
45 16598218 905 195 19232 | 226 22:9 3.711 | 7 
47 161521228 FR —06 | 
55 661 0 20; ne ı 99 
17. VII. | | | Id 1-07! | 
Yh 32m 642.2 625-5 | 16-7 2 Y: 
24 658.8 16.5 1665 183 18.5 | 166 1744891 ‚495 
| d=- 1.9 | | | 
i \ l 
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Tabelle 4- 

Platte Nr. 1. St. Serie I. Alter 422 Tage. © = IMF, N, = 142.6, (, 

T= 1m. (Fig. 8). 

—_ Mitulerer anf 200 | 

reduzierter Galvano- 
meterausschlag 
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0.01 MF., 


we aa wi: rare une ) 


des Ausschlages 


Datum 


Belichtung 


Gleichgewichtslage des | 
ballistischen Galvano- | 


rechts und links 


Galvanometerablesung | 
Galvanometerausschlag || 
nach rechts und links 


Mittlerer Galvanometer- 
ausschlag 


für den 
unbelichteten 


Zustand 


| 


für 46%, 
Widerstand in 109 2 
Photometer 


Belichtung 


| 
| 
| 
| 


Ablesung am Weberschen | 


für die wirk- 
liche Belichtung 


Ablesung am Vogelschen || 


des Ausschlages 


Photometer 
Prozentuelle Änderung | 


7. VL} 


5h 20m 
22 
24 
26 
40 
42 


unbelichtet 


8. VIIL | 


10h 35m | 


12 


26 


| Beginn der 
Belichtung 


| 
| Schluss der 
| Belichtung 


| 


594-2 653-2 | 59. 
539.0 | 5652| 
649.0 | 54-8 | 
541-8 52-4 | 

643.0 48-5 


547.8 46:7, 


560.0 | 39:5 | 
641.0 41-5. 
559.2 408 
641.3 41.8, 
557.0 141.8 | 
640.0 41-2 
558.0 | 41-5 | 
6416 421) 
1558.0 41.5. 
' 6405 | 41:05 
600.0 | 558-6 41-4 | 
6134 
I I 


594-5 


599-5 


598-8 
599-5 


638-0 38:0 
560-6 | 394 
636-5 36-5, 
563.2 | 36-8. 


635-0 | 350) 
564-4 35:6 


633-8 | 33:8 | 
665-3 34:7 


632-8 | 32.8 | 
566-7 | 33-3 | 
631.8 31-8. 
567-2 | 32.8 


. 430 


| 
53.6 |22-8 
476 294 


40-5 | 22.1 


| | 
41-05 | 22-2 | 33-2 
| j 


41.5 |22.45 | 33-1 | 


413 94 | 
41.25 22-4 | 32.8 
} | 
41-35 224 32:8 


| 


38.7 
36-65 
35-3 


34-25 


33-05 
| 


323 | 25 254 | 


i 
i 


I 
| 
i 


40:9 | 
38.1 


1338| 


328 


| 33-4 1310| 2180 | 
314 1293 12.892 
301 128.3 12.996, 
129.0 29:5 


238.0 87 |3.178 


| 


| 
| 2.580 (7-3) 


| 111-3 
| (7:8) 
118 

' (@) 


10:8 


26 | 


24 | 
11-5 


23 | | | 
3.084 | (79) 


Bd 
(29) 


20 | 
27:6 | 26-3 | 3.225 | 
7 


117 


(8-5) | 


‚10:5 17-4 


11-5 19-8 
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1 
| 
| 
Il 
1 
1 
1} 
1 
I 


Mittlerer auf 20° 


| 


Die Belichtung der Platte erfolgte in diffusem, möglichst gleich- 
artigem Tageslichte vor einem breiten Fenster des Laboratoriums. Wie 
aus der Anordnung der den Messungen unterworfenen Platte (Fig. 3) 
zu ersehen ist, passierten die auf die Chromatgelatine einwirkenden 
Lichtstrahlen sowohl die im Deckel des Kastens angebrachte Glasplatte S 
als auch die lackierte, die lichtempfindliche Schicht selbst tragende 
Glasplatte. 

Der Grad der Belichtung (die chemische Lichtstärke) wurde, wie 
erwähnt, mittels eines Skalenphotometers nach Vogel!) gemessen, das 
sich in der unmittelbaren Nähe des Kastens befand und mithin gleicher 
Belichtung wie die Platte ausgesetzt war. In dem Photometer war ein- 
gelegtes Celloidinpapier exponiert, und es wurde zwei- bis viermal wäh- 
rend der gewöhnlich 1 Stunde dauernden Belichtungszeit der Kopier- 
grad, d. h. die gerade noch sichtbar durchkopierte Zahl abgelesen, so 
dass man aus diesen Ablesungen auf die Summe der innerhalb einer 
gewissen Zeit zur Wirkung kommenden Lichtmenge schliessen kann. 

Nach der Theorie des Vogelschen Skalenphotometers verhalten sich 
die Logarithmen der zur Wirkung kommenden Lichtmengen wie die 
abgelesenen Kopiergrade. 

In den Tabellen ist in der vorletzten Kolumne der jeweilig abge- 
lesene Kopiergrad angegeben. 

Um Schwankungen der Lichtintensität (hervorgerufen durch Wolken- 
bildung, Abnahme der Helligkeit des Firmamentes mit der vorgeschrit- 
tenen Tageszeit) auf den Gang, das Tempo der Widerstandszunahme ver- 
folgen zu können, wurde gleichzeitig mittels eines Weberschen Photo- 


2, Photochemie 1906, S. 222. 


| 

Ä u 128.30 1 ı 28 | $8 | E: 
1) 3 Daieies| ,.ar 215 
EN & SEE w5 Be 55 5 gs8y 8 1553| E E3 2 5: 
2 RB Baal En E52 | 5 823 SZ |. | E | 03 |mä| E< 

| % | 82 | B 5“ ı& „a® 2127| 5% eu | Su | $ 

| = | EB |EE|$ | E28 17% 3 | 085 8 

ER ER IE Eu BRSEE E Be LEERE BE BE: 

5h Os | | | | d=| 222633225 150 | 0 
unbelichtet | 600-0 | 631-8 131-8 |, < org! ı (4-4) | R 
12 | 1567.8 39.9 320 25 Eu ” 26-1 13:250| | 0.76 

6 | 570.0 | 30:0 | | an: | | 

9. VII. | | | d=!| 19: | | 
10h 55m 603-4 | 629:0 | 25-6. ft ia | | Fr 
| del 14 | | | 


ZVZRHLUEINE Anderung 


des Ausschlages 
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meters während der Belichtung der Platte die Beleuchtungsstärke einer 
weissen, neben dem Kasten gelegenen Papiertafel in regelmässigen Zeit- 
intervallen gemessen. Die Neigung des beweglichen Photometerrohres 
betrug während sämtlicher Photometrierungen 65°. Da die Lichtquelle 
(die im diffusen Tageslicht beleuchtete Papiertafel) eine andere Färbung 
als die im Apparate befindliche Benzin-Vergleichslampe hatte, wurden 
die Beobachtungen mit vorgeschobenem, rotem (resp. grünem) Glase 
vorgenommen. 

Die Beleuchtungsstärke an dieser Stelle des Raumes ergibt sich mit: 


E=K.Cl en Meterkerzen (Lux), 


worin r die Entfernung der Benzinkerze von der im festen Rohre be- 
weglichen, matten Glasscheibe (Ablesung der Einstellung) bedeutet. X 
und Ü sind konstante Faktoren des Instrumentes; in dem beweglichen 
Photometerrohre wurden die Milchgläser Nr. 3, 4, 5, 6 benutzt; man 


kann schreiben: 
‚100 


r! 


E=a 


worin z = 10K.C (konst.) ist. 
In den Tabellen sind sowohl die direkten Ablesungen r am Photo- 
meter angegeben als auch die für die relative Vergleichung der Be- 


} i 1 
leuchtungsstärke notwendigen Relationen (in Klammern stehend) 


angegebenen. Auch in den Diagrammen ist das Schaubild der Beleuch- 


A a 1000\lıx ö 
tungsstärken für die Werte ( — ) verzeichnet, so dass die tatsäch- 
ır 


lichen Werte noch mit der Verhältniszahl « zu multiplizieren wären. 

Der kontinuierlichen Beobachtung wegen wurde zwischen je zwei 
Widerstandsmessungen, d. h. Beobachtungen der Entladungsausschläge 
im ballistischen Galvanometer, eine Ablesung am Weberschen Photo- 
meter vorgenommen. 

Aus dem Vergleich der einzelnen Punkte der Diagramme für die 
Galvanometerausschläge mit dem Schaubild der Beleuchtungsstärke er- 
hellt, dass eine gewisse Retardation der Ausschläge gegen die Beleuch- 
tungsintensität stattfindet, d. h. dass also die einwirkende Lichtmenge 
eine gewisse Zeit benötigt, um in dem abgelesenen Ausschlag zur Gel- 
tung zu kommen. Bei plötzlicher Erhöhung der Beleuchtungsstärke trat 
erst in der nächstfolgenden Periode die merkliche Erniedrigung des 
Ausschlages ein. 
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Diese Retardation in der Änderung der Leitfähigkeit unter dem 
Einflusse der Belichtung ist derartig auffallend, dass die mit der Ab- 
szisse — Zeit dargestellten Leitfähigkeitskurven wesentlich stetiger er- 
scheinen als die Schaubilder, in welchen als Abszissen die jeweiligen 
zur Einwirkung gekommenen Lichtmengen aufgetragen sind (vgl. Fig. 6 


‘N [Abszisse — Zeit] und Fig. 9 
Mi K [Abszisse=lLichtmenge] für 
L dieselbe Platte Nr. e). 


Zur Reduktion der während 
R der Belichtung beobachteten 
Ausschläge auf die Einheits- 
temperatur(Grundtemperatur) 
K von 20° und auf den je- 
5 e weilig erreichten Belich- 
tungsgrad wurde folgende 
Betrachtung durchgeführt. 
Bezeichnet N, den vor Ein- 
7. leitung der Belichtung be- 
s obachteten, auf 20° reduzier- 
ten Ausschlag (berechnet nach 
den Koeffizienten für den 
unbelichteten Zustand), ferner 
n„ den in derselben Weise re- 
duzierten Endausschlag (nach 
vollendeter Belichtung), r, den 
auf 20° reduzierten Endausschlag, berechnet nach den Koeffizienten 
für 46°, Belichtung (elektrisch gemessen) und », schliesslich den ge- 
suchten, auf 20° und den tatsächlichen Belichtungsgrad reduzierten 
Endausschlag, so gilt die Relation: 


IICN 1 REGENDEBREBEE 


g 


Fig. 6. 


Nu — ie .100 
N, — N Au N, 
N — N, 46 
u: ee RL, © Nu — N; 
N — My N, 


und daraus: 


N„(1-17 n, — 2.17 
n (1-17 n 17 n,) 


u 2.17n, — N, — 2-17 N. (a) 

Für diesen reduzierten Endausschlag r, wurde nun die prozentuelle 
Veränderung P (bezogen auf den Anfangsausschlag zu Beginn der Be- 
lichtung) berechnet und für die dazwischenliegenden Ausschläge, welche 
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in regelmässigen Zeitintervallen gemessen wurden, erfolgte die Reduk- 
tion unter der Voraussetzung, dass eine kontinuierliche, gleichmässige 
Änderung der Temperaturkoeffizienten mit der Dauer der Belichtung 
stattfindet; die benutzte Formel lautet: 
ep 
ent 
worin ”, den zu ermittelnden Zwischenausschlag, r, den mittels der 


Koeffizienten für den unbelichteten Zustand reduzierten Ausschlag, d 


Fig. 7. 
die Differenz der Werte der reduzierten betreffenden Ausschläge für 
den unbelichteten Zustand und für 46%, Belichtung, P die prozentuelle 
Änderung des Endausschlages nach erfolgter gesamter Belichtung in 
bezug auf den unbelichteten Anfangszustand, a die gesamte und gq die 
bis zu der betreffenden Ausschlagmessung verstrichene Belichtungs- 
zeit darstellt. Die Differenz d kann das positive oder negative Vor- 
zeichen annehmen. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXVI. 5 
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Wie aus sämtlichen elektrischen Widerstandsmessungen hervorgeht, 


findet durch die Belichtung eine wesentliche Erniedrigung des Aus- 
schlages statt, d. h. es tritt eine starke Erhöhung des galvanischen 
Widerstandes der Kaliumbichromatgelatine auf. Mit der Dauer der Be- 


N 


Re 


K 


K 


un, 
-—- k 
u 
-—- | | | an. 


lichtung wächst der Widerstand 
in einer evidenten Gesetzmässig- 
keit, wie aus dem kontinuier- 
lichen Verlauf der Kurven X 
zu ersehen ist, worin die Ab- 
hängigkeit der Ausschläge (Leit- 
fähigkeit) von der Dauer der Be- 
lichtung ausgedrückt ist (Figg. 6, 
1,8). 

Es zeigte sich ferner, dass 
noch nach Abschluss der Be- 
lichtung eine gewisse Zeit ein 
weiteres Steigen des Wider- 


-—— 


Fig. 8. 


standes stattfindet, was ein Be- 
weis dafür ist, dass auch im 
Dunkeln noch der durch die 
Belichtung bewirkte Umwand- 
lungsprozess sich fortsetzt und 
erst allmählich, dann rascher 
nachlässt, um dann wieder in das 
schon vor der Belichtung kon- 
statierte, sehr langsame Tempo 


überzugehen. Schon Abney führt an, dass die Lichtwirkung, welche 


N 


a1 


oo % 2 © ss © ® M 


Fig. 9. 


eine Leimchromatschicht erfahren hat, 
beim Liegen im Dunkeln sich fortsetzt; 
die Unlöslichkeit der Gelatine teilt sich 
nach Abneys Ansicht beim Liegen im 
Dunkeln nach und nach den tiefer lie- 
genden Schichten mit. 

Die Kurven % deuten in den ge- 
strichelten Teilen den weitern Ver- 
lauf der Abnahme der Ausschläge im 
Dunkeln an. Es zeigt sich bei allen 
Kurven ein ziemlich scharfes Knie; die 


Widerstandszunahne ist beim abermaligen Verdunkeln anfangs noch 
rasch (fast in demselben Tempo wie während der Belichtung, vgl. Fig. 7), 
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nimmt dann immer rascher ab, um nach 1 bis 2 Stunden wieder in das 
alte Tempo überzugehen. 

Das Alter der Chromatgelatineplatte spielt in bezug auf die Licht- 
empfindlichkeit ebenfalls eine wichtige Rolle, doch scheint die Halt- 
barkeit der Platten eine ziemlich grosse zu sein. Es geht wohl 
auch im Dunkeln der durch die Belichtung katalytisch beschleunigte 
Reduktionsprozess der Chromatgelatine freiwillig!) vor sich, doch in 


%N 


304 


14 46 Vogel 
Fig. 10. 

einem mässigen (mittlern) Tempo; aus dem Vergleich der Resultate er- 
sieht man, dass in den ersten Tagen die Empfindlichkeit der Platten 
rasch abnimmt, später jedoch immer allmählicher wird und lange an- 
dauert; die betreffende Zeitkurve für die elektrische Empfindlichkeit 
würde also ebenfalls am Anfang ein scharfes Knie aufweisen. Selbst 
an über 1 Monat alten Platten zeigte sich eine ganz bedeutende Licht- 
empfindlichkeit (elektrisch gemessen). 

Fig. 10 veranschaulicht graphisch die Abhängigkeit der prozentuellen 


ı) Namias hat gefunden, dass der Zusatz von Oxalaten und Zitraten zur 
gewöhnlichen Sensibilisierung der Pigmentschichten dieselben lange haltbar macht, 
denn es wird die Reduktion der Chromsäure im Dunkeln durch die Gegenwart der 
Zitrate sehr verlangsamt. 


H* 
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Änderung der elektrischen Leitfähigkeit von dem jeweiligen Vogelschen 
Kopiergrad für verschieden alte Chromatgelatineplatten; die betreffenden 
Zahlen 1d, 2d usw. geben das Alter der Platten in Tagen an. 
Mehrere Chromatplatten wurden nach erfolgter Belichtung auch 
auf ihre Quellfähigkeit untersucht; es zeigte sich (für die Platte Nr. 6, 
an welcher auch die Messung der Temperaturkoeffizienten vorgenommen 
wurde, Alter derselben 10 Tage), dass die Gelatine auch an den durch 
die Stanniolfolienelektroden verdeckten Stellen, welche unbelichtet blieben, 
ihre Löslichkeit in heissem Wasser (80°) fast ganz eingebüsst hatte, 
infolge des auch im Dunkeln stattfindenden Reduktionsprozesses. Doch 
trat an diesen unbelichteten Stellen im Wasser schon bei 30° eine 
merkliche Quellung ein, welche in heissem Wasser noch bedeutend ge- 
steigert wurde. Der mittlere, belichtete, stark gebräunte Teil (46°), 
Belichtung) war völlig unlöslich (pektisiert) und gar nicht nachweisbar 
quellbar, was auf eine ziemlich vollständige Koagulation schliessen lässt; 


Tabelle 5. 
Empfindlichkeit der Chromatplatten (elektrisch gemessen). 


zz ——aa— 


| Alter der |Galv. Ausschlag| wu... | Prozentuelle Änderung 
MEER | Platte in | vor der Kin des Ausschlages durch 
ER UER Tagen | Belichtung ro die Belichtung 
e 1 | 205 7-5 13.7 
| 10-3 23-4 
c 2 | 20-8 9.0 | 16-4 
11-3 23-6 
b 5 34-3 10-3 | 19.2 
13-0 28-0 
5 93 EEE a ie 
103 172 
11-3 195 
3) | 25 | 25-2 | 20 15-0 
| | | 145 242 
180 51.0 
| | 200 | 51-0 + 9-1 
18 | 49 | 32.8 6-5 8:3 
| | 9.0 13-8 
105 | 17-4 
ee 3 19-8 


!) Die Platte Nr. 3 zeigte auch vor der Belichtung ein durch vier volle Tage 
andauerndes Abnehmen der Leitfähigkeit (um 64%,); die Ursache des gänzlich anor- 
malen Verhaltens dieser Platte ist nicht ergründet. 

Wie obige Tabelle besagt, hatte die genannte Platte auch eine bedeutend ge- 
ringere (elektrisch gemessene) Lichtempfindlichkeit, als ihr nach ihrem Alter zu- 
kommen würde. 
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die Chromsäure und die andern löslichen Chromverbindungen lösten 
sich im Wasser auf, während die zurückbleibende koagulierte Gelatine 
wahrscheinlich durch das absorbierte Chromsesqui- resp. -hydroxyd einen 
schmutzig-grünen Stich erhielt. 

Wie aus Tabelle 5 und Fig. 10 ersichtlich, ist die prozentuelle 
Änderung des Ausschlages (der Leitfähigkeit) bei der Belichtung für 
Platten gleichen Alters bei gleicher Belichtungsstärke gleich, auch bei 
wesentlich verschiedenen Anfangsausschlägen (vor der Belichtung); d. h. 
es scheint die prozentuelle Änderung der Leitfähigkeit unter dem Ein- 
fluss der Belichtung von dem Feuchtigkeitsgehalte der Chromatgelatine 
unabhängig zu sein (innerhalb weiter Grenzen). 

Es wurden vergleichsweise auch einige mit reiner (wie im Handel 
erhältlich), mehrfach filtrierter, weicher Emulsionsgelatine begossene 
Platten der Messung der elektrischen Leitfähigkeit unterworfen, und es 
zeigte sich auch hier eine gewisse, allerdings viel geringere, aber nicht 
unwesentliche elektrische Leitfähigkeit, welche wohl zumeist auf die in 
der Gelatine enthaltenen Elektrolytverunreinigungen zurückzuführen 
sein dürfte; weitern Untersuchungen soll es vorbehalten bleiben, Mes- 
sungen an Platten mit verschiedenem prozentischen Gehalt an A,0r,0, 
durchzuführen mit gradueller Abnahme bis zu reiner Gelatine, um den 
wesentlichen Einfluss dieser Elektrolytabsorptionen auf die elektrische 
Leitfähigkeit verfolgen zu können. Ferner wäre auch als Ziel weiterer 
Studien das elektrische Verhalten der Chromatgelatine bei höherer Tem- 
peratur (über 30°) ins Auge zu fassen, um die molekulare Struktur- 
änderung (Kornbildung) von dieser Seite untersuchen zu können. 

Die Hauptresultate der vorliegenden Studie lassen sich kurz in 
folgenden Punkten zusammenfassen: 

1. Die lichtempfindliche Chromatgelatine ändert bei der Belichtung 
ihre elektrische Leitfähigkeit, und zwar wird dieselbe geringer. 

2. Diese Änderungen betragen bei normaler Expositionszeit viele 
Prozente der ursprünglichen Leitfähigkeit. Es machen daher die dies- 
bezüglichen Messungen keinen Anspruch auf besonders präzise Mess- 
methoden. 

3. Die Leitfähigkeit der Chromatgelatine ist von der Temperatur 
stark abhängig, und zwar steigt dieselbe mit wachsender Temperatur 
beschleunigt. 

4. Die diesbezüglichen Temperaturkoeffizienten sind für den unbe- 
lichteten und belichteten Zustand der Platte verschieden. 

5. Die Leitfähigkeit der lichtempfindlichen Chromatgelatine ist von 
dem jeweiligen Feuchtigkeitsgehalt der Atmosphäre ausserordentlich stark 
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abhängig; man muss daher bei den Messungen den störenden Einfluss 
der Feuchtigkeitsschwankungen eliminieren. 

6. Die prozentuelle Änderung der Leitfähigkeit ist für 
den Einfluss der Belicktung eine charakteristische Grösse, 
denn diese ist unabhängig von dem ursprünglichen Werte derselben 
(vor der Belichtung). 

7. Die Lichtempfindlichkeit der Chromatgelatine (definiert durch 
die prozentuelle Änderung der Leitfähigkeit) nimmt mit dem Alter der 
Platte ab, anfangs rasch, später immer allmählicher und hält lange an. 

8. Die durch die Belichtung bewirkten Veränderungen der Leit- 
fähigkeit setzen sich auch noch beim abermaligen Verdunkeln eine ge- 
wisse Zeit fort. 

Wie aus den angeführten Versuchsresultaten erhellt, gibt uns diese 
elektrische Methode zum Studium der Koagulationsvorgänge in licht- 
empfindlicher Chromatgelatine ein sehr empfindliches Mittel an die 
Hand, welches auch wohl geeignet ist, über verschiedene, nicht vollends 
erschlossene Punkte der elektrischen Koagulationstheorie Hardys Auf- 
schluss zu geben. 


Brünn, Physikalisches Institut 
der K. K. Böhm. Techn. Hochschule im Oktober 1908. 


Über die Dissociationskonstanten der Dioxybenzole. 


Von 
H. Euler und Ivan Bolin. 


(Aus dem biochemischen Laboratorium der Hochschule Stockholm.) 


(Eingegangen am 24. 11. 08.) 


Anlässlich einer Untersuchung über die Oxydationsgeschwindigkeit 
des Hydrochinons in Gegenwart von wechselnden Mengen Alkali und 
Mangan!) war es uns wünschenswert, die Dissociationskonstante des 
Hydrochinons kennen zu lernen. Wir haben dann diese Untersuchung 
auf die beiden andern Dioxybenzole ausgedehnt, da in letzter Zeit Be- 
obachtungen qualitativer Art, welche an diesen Substanzen gemacht 
wurden, zu Erörterungen über Konstitutionsregelmässigkeiten herange- 
zogen worden sind?). 

Da die Grössenordnung der zu messenden Dissociationskonstanten 
auf 10-® bis 10-!° geschätzt werden konnte, kam als Messmethode in 
erster Linie die Bestimmung der Hydrolyse der Ammoniumsalze in Be- 
tracht, und zwar die Messung ihrer Leitfähigkeit. 

Die in den folgenden Tabellen mitgeteilten Resultate beziehen sich, 
sofern nichts anderes angegeben ist, auf die Temperatur 18°. 

Es bedeutet: 
v das Lösungsvolumen eines Grammoleküls. Sämtliche Lö- 
sungen enthielten äquimolekulare Mengen von Säure und 
Basis; 
A, das korrigierte molekulare Leitvermögen: 
= v(kpeob. — kn,0) . 108; 
den Dissociationsgrad des Salzes; 
den Grad der Hydrolyse, berechnet nach der Formel: 
4, = Au-rY1—2); 

Ks; die Dissociationskonstante des Dioxybenzols; 

Bu, > „ Ammoniaks?). 

Kw * „ Wassers. 

4) Vgl. Zeitschr. f. physiol. Chemie 57, 80 (1908). 


%) Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 711 (1908). 
») Nach H. Lund&n, Meddelanden fr. K. Vet. Akad. Nobel-Institut 1, Nr. 8, S.5. 
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Die Berechnung von Ks geschah nach der Formel: 
= ‚= Ks. Kz 


x Ku 
Tabelle 1. 
Ammoniumsalz des Brenzkatechins. 
K,.K, 
v A, As y 1—% gr K,.10!° 
200 44-4 92.6 !) 0-96 0-499 0.914 3-3 


200 44.2 2 3 06 0497 0.898 3.3 
100 42.9 26 098 0.501 0.920 3:3 
2,0 = 1:6. 10-4. 


Tabelle 2. \ 
Ammoniumsalz des Resoreins. 
200 46-0 92.6 0:96 0-516 1:00 8-7 
200 46-4 92.6 0-96 0-520 1-04 3-8 
400 44-4 92-6 0:98 0-490 0:9 3-3 
*0 = 1-6. 10-6, 
Tabelle 3. 
Ammoniumsalz des Hydrochinons. 
K,.Kz 
Tem. v 4, As y 1—x ı- K,.10% 
W 


18° 200 32-3 92-6 0.96 0.362 0-298 1-08 

0° 200 25-9 58.92) 0.96 0-458 0.660 0.57 

18° 400 33-0 92.6 0:98 0.364 0.815 1-15 
%40 = 1-6 . 10-6. 


Der Temperaturkoeffizient für Ks wurde zunächst deswegen be- 
stimmt, weil wir gefunden hatten, dass die Temperatur einen auffallend 
geringen Einfluss auf die katalytische Oxydation des Hydrochinons aus- 
übt. Indessen steigt der Wert der Dissociationskonstante beim Hydro- 
chinon etwa in der gleichen Weise wie bei andern Elektrolyten von 

ı) Für die drei Dioxybenzole wurde der gleiche Wert von A, angenommen. 
Ley und Erler (Z. f. Elektroch. 13, 797) haben allerdings darauf hingewiesen, dass 
das Natriumsalz der Salicylsäure besser leitet als die gleichen Salze der m- und 
p-Säure; sie bestätigen damit die frühern Angaben von Euler [Zeitschr. f. physik. 
Chemie 21, 273 (1896)]. Indessen sind die Verschiedenheiten in den Beweglich- 
keiten gering. 

?) Nach der Formel von Kohlrausch berechnet (Sitz.-Ber. d. Akad. d. Wiss. 
Berlin 1902). 
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der gleichen Stärke!). Zweitens wollten wir untersuchen, ob sich auch 
bei 0° der Farbenumschlag, welcher die Salzbildung begleitet, gleich- 
zeitig mit der Leitfähigkeit konstant einstellt. 

Es ist nämlich eine auffallende Tatsache, dass sofort bei der Salz- 
bildung auch in sehr verdünnten Hydrochinonlösungen eine intensive 
Gelbfärbung auftritt. Man könnte zunächst geneigt sein, diese Er- 
scheinung mit der allmählichen Oxydation des Hydrochinons zu Chinon 
in Zusammenhang zu setzen, welche unter stetig zunehmender Gelbrot- 
bis Rotfärbung verläuft. Indessen haben wir uns davon überzeugt, dass 
die bei der Salzbildung momentan eintretende Gelbfärbung — sofern 
man durch geeignete Arbeitsbedingungen die Oxydation verhindert — 
mit der später eintretenden Chinonbildung nichts zu tun hat?). Auch 
blieb bei unsern Versuchen die Leitfähigkeit genügend lang bei gleicher 
Farbintensität der Lösung völlig konstant (je nach der Temperatur 5 bis 
15 Minuten), während später sich eine Oxydation der Lösung durch 
den gelösten Sauerstoff und die Platinelektroden auch durch die Ände- 
rung der Leitfähigkeit kundgibt. 

Man muss also die sofort auftretende Farbe dem Salz des Hydro- 
chinons zuschreiben und wird dann bei der Salzbildung eine Umlage- 
rung annehmen, etwa von folgender Struktur): 


ı) Es wurde zum Vergleich auch die Leitfähigkeit des Natriumsalzes des 
Hydrochinons gemessen. Die Hydrolyse ist so gering, dass sie zur Berechnung der 
Dissociationskonstante dieses Körpers nicht geeignet ist; wir haben demgemäss zu 
hohe Werte erhalten. 

v A, 4A, x Ks .10'° 
200 77:3 68-1 0.0695 2-45 
400 82.2 69-5 0:.0961 2-5 

Es bedeutet A, die beobachtete molekulare Leitfähigkeit, A, die mol. Leit- 
fähigkeit des nicht hydrolytischen Salzes, x den Grad der Hydrolyse, berechnet 
nach der Formel: 

a a... OO 
Ayaon — Ar 

2) Bei Alkaliüberschuss, wie ihn Thiel und Roemer angewandt hatten, 
werden sich allerdings Störungen durch Oxydation schwer vermeiden lassen. 

®) In viel geringerm Grade tritt eine derartige Färbung auch beim Brenz- 
katechin auf. 


74 H. Euler und Ivan Bolin 


Weniger einfach liegen die Verhältnisse bei der Mischung von 
äquivalenten Mengen Alkali und Chinon. Auffallender Weise ist über 
die dabei eintreffenden chemischen Reaktionen bis jetzt sehr wenig be- 
kannt; wir werden deshalb auf die chemische Seite des Vorganges an 
anderer Stelle zurückkommen. 

Zunächst haben wir festgestellt, dass auch bei Chinon primär 
eine Salzbildung eintritt. Wir mischten so schnell als möglich äqui- 
valente Mengen Chinon und Natronlauge im Widerstandsgefäss und be- 
obachteten den hier vom ersten Augenblick an eintretenden Rückgang 
der Leitfähigkeit. Extrapoliert man auf den Zeitpunkt der Mischung, 
so erhält man für die molekulare Leitfähigkeit (v = 150) emen Wert, 
welcher 170 sicher nicht übersteigt. Hieraus berechnet sich als Mini- 
mumwert für die saure Dissociationskonstante des Chinons: 

Ks; = 10%, 

Die Aldehyde sind, wie der eine von uns nachgewiesen hat!), durch- 
gehends schwache Säuren; ihre Dissociationskonstante variiert je nach 
dem Radikal, mit welchem die Aldehydgruppe verbunden ist, zwischen 
den Werten 10"! und 10-4 Die saure Eigenschaft, welche nunmehr 
auch beim Benzochinon festgestellt wurde, kommt zweifellos allen 
Chinonen, wie Naphtochinon, Phenantrenchinon u. a. zu. Da ander- 
seits A. v. Baeyer?) und F. Kehrmann?) Salzbildung von Chinon mit 
Säuren konstatiert haben, so sind die Chinone zu den amphoteren 
Elektrolyten zu zählen. 

Wie erwähnt, sinkt die Leitfähigkeit von Chinon-Natriumsalzlösungen 
vom Augenblick des Mischens an. Wir führen beispielsweise folgende 
Versuchsreihe an (v = 150): 


Zeit A 
extrapoliert 0 150 
2 112 
4 100 
6 92 
8 86 


Mit der Methode der Leitfähigkeit kann man sich zunächst über- 
zeugen, dass der Vorgang, welcher den oben erwähnten Rückgang der 
Leitfähigkeit veranlasst, nicht reversibel ist. Setzt man nämlich zu 
obiger Lösung &ine äquivalente Menge Salzsäure, so nimmt die Leit- 


') Ber. d, d. chem. Ges. 39, 344 (1906). 
2) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2697 (1901). 
s, Ber. d. d. chem. Ges. 35, 343 (1902). 
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fähigkeit nicht denselben Wert an, wie wenn Chinon mit der entspre- 
chenden Menge Chlornatrium ersetzt wird. 

Die chemische Untersuchung hat als wesentliches Resultat ergeben, 
dass sich Chinon in (verdünnter) wässeriger Lösung unter der Einwir- 
kung einer äquivalenten Menge von Alkali in Hydrochinon und ein 
höheres (in Äther schwer lösliches) saures Oxydationsprodukt zerfällt. 
Wir haben also hier einen Vorgang vor uns, welcher besonders bei 
aromatischen Aldehyden eintritt: die Cannizarosche Reaktion, die 
Spaltung in ein Reduktions- und ein Oxydationsprodukt. Letzteres er- 
fährt beim Chinon Polymerisation. Sowohl bei den Aldehyden, wie bei 
den Chinonen dürfte die Reaktion proportional mit der Konzentration 
des Natriumsalzes fortschreiten. 

Es ist hier zu erwähnen, dass Astre!) bereits vor längerer Zeit 
eine feste alkalihaltige Verbindung des Chinons durch Einwirkung von 
metallischem Kalium auf eine ätherische oder benzolische Lösung von 
Chinon erhalten hat, welcher er die Formel: 


( GH,K<D z) GHw0 


zuschreibt. In alkalischer Lösung liefert Chinon und Kali nach Astre 
blaue Kristalle von der Zusammensetzung (,A,KO,. H,O, welche sich 
an der Luft rasch bräunen. 

Stellt man die Dissociationskonstante der drei Dioxybenzole zu- 


sammen’): 
Brenzkatechin K = 33.10-10 
Resorein 3.6. 10-10 
Hydrochinon 1.1.10-10 


so fällt es auf, dass die o-Verbindung etwas schwächer ist, als die ent- 
sprechende m-Verbindung. 

Dass negative Atome und Radikale die Dissociation der Carboxyl- 
gruppe am meisten verstärken, wenn sie sich zu ihr in o-Stellung 
befinden, ist wohl eine der allgemeinst gültigen Regelmässigkeiten, 
welche Ostwald?) an seinem umfassenden Material von Carbonsäuren 
gefunden hat. Wir erinnern nur an folgende Beispiele: 


') Compt. rend. 121, 326. 

2, Thiel und H. Römer haben versucht [Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 711 
(1908)], die Dissociation des zweiten Hydroxyls zu ermitteln, indem sie die Ände- 
rung !der Leitfähigkeit mit steigender Alkalikonzentration studierten. Man kann 
nicht behaupten, dass ihre Versuche mit Dioxybenzolen zu greifbaren Resultaten 
geführt haben, und wird der Kritik von Bruni (Z. f. Elektroch. 14, 701, 729 (1908) 
beipflichten müssen. 

°) Zeitschr. f. physik. Chemie 3, 418 (1889). 
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Oxybenzoesäuren Chlorbenzoesäuren Nitrobenzoesäuren 
0 K= 102.10-3 o K = 132.10-3 o K= 616.10-3 
m = 87 .10-5 m —= 1.555.104 m —= 345.104 
p = 2.96.10-5 p = 93 .10-5 p = 3.96.10-5 


In der Literatur findet sich unseres Wissens nur eine Angabe!), 
welche eine ähnliche Ausnahme von der Ostwaldschen Beziehung zeigt. 
Nach Hantzsch ist nämlich Orthonitrophenol, wenigstens bei mittlern 
Temperaturen, nicht stärker, sondern ein wenig schwächer als Paranitro- 
phenol. Da die Konstanten, welche Hantzsch aus seinen Leitfähigkeits- 
messungen berechnet, etwas von denen abweichen, welche Holleman?) 
und Lund&6n angeben®), so haben wir die Konstanten der beiden Nitro- 
phenole für 18° neu bestimmt, und zwar sowohl durch Messung der 
Leitfähigkeit der freien Phenole als durch Bestimmung ihres Hydrolyse- 
grades. Wir erhielten als Mittelwert aller Messungen: 

o-Nitrophenol p-Nitrophenol 
K = 56.10-* 5-8.10-* 

Herr Dr. H. Lund£n hatte die Freundlichkeit, die Messungen an 
»-Nitrophenol auszuführen und uns seine Zahlen mitzuteilen. Wir 
stellen sie mit denen Hollemans, Hantzschs und den unserigen zu- 
sammen. 


Nitrophenol 18° 25° 
Verff. Lunden Hantzsch Holleman Lunden 
(interpoliert) 
o 5-6 . 10-5 _ | 75.10-3  68.10—8 —_ 
m _ 44.109 | - 1 .10-35_ 53.10-9 
p 58.10-8 58.10-8 | 96.10-8 6-5.10-5 70.10 


In Rücksicht auf diese Resultate wäre es nun zunächst von In- 
teresse, die Dissociationskonstante von »m-Chlorphenol zu untersuchen, 
ferner die Cyanphenole, die Kresole u. a. substituierte Phenole. Bei 
den Anilinen finden wir ähnliche Abweichungen von den zu erwar- 
tenden Konstanten. Während man in Analogie mit den Aminobenzoe- 
säuren erwarten sollte, dass hier der schwächende Einfluss negativer 
Gruppen sich in allen Stellungen geltend macht, findet man‘): 


Anilin K = 4.6.10-10 
o-Toluidin 3-3.10-10 
m-Toluidin 6 .10-10 
p-Toluidin 20 .10-10 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 32, 3071 (1899). Vgl. hierzu auch Ley und Erler 
(Zeitschr. f. anorg. Chemie 56) und Obermiller (Zeitschr. f. anorg. Chemie 59). 
2) Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 21, 432 (1902). 
®) Meddelanden fr. Vet. Akad. Nobel-Inst. [8] 1, 13 (1907). 

*, Vgl. Bredig, Zeitschr. f. physik. Chemie 13, 191 (1894). 
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Es dürfte wohl die Mühe verlohnen, den Befund, dass Hydroxy] 
durch negative Gruppen in anderer Weise beeinflusst wird, als Carb- 
oxyl weiter zu verfolgen, besonders in der Erwartung, einen Zusammen- 
hang dieser Verhältnisse mit der Substitutionsregel zu finden, welche 
bisher jeder theoretischen Behandlung unzugänglich gewesen ist. Auch 
in bezug auf die Stellung eintretender Substituenten verhalten sich ja 
Phenole und Carbonsäuren entgegengesetzt. 


Zusammenfassung. 

1. Die Dissociationskonstanten der drei Dioxyphenole werden ge- 

messen: ar meta para | 
K.10-10| 3.3 3-6 11 | 18° 
| 0.57 | 0° 

2. Bei der Salzbildung des Hydrochinons und Brenzkatechins tritt 
eine intensive Färbung auf, welche auf Umlagerung des Moleküls in 
eine chinoide Form schliessen lässt. 

3. Auch Chinon kann als schwache Säure fungieren (Ks > 10°). 
Die Alkalisalze zerfallen (bei Ausschluss von Sauerstoff) in Hydrochinon 
und ein saures, höher polymerisiertes Oxydationsprodukt. Hierin zeigt 
sich somit eine Analogie mit den aromatischen Aldehyden. 

4. Im Gegensatz zu den bei Carbonsäuren gefundenen Regelmässig- 
keiten ist Resorein stärker dissociiert als Brenzkatechin, und es scheint 
sich zu bestätigen, dass »-Nitrophenol ein wenig stärker ist, als o-Nitro- 
phenol. 


Zwei neue Apparate 
zur Erzeugung von Emissionsspektren. 


Von 
Dr. Ing. Rudolf Krulla. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 12. 1. 09.) 


Die Tatsache, dass ein elektrischer Funke, welcher in eine Metall- 
salzlösung einschlägt, das Spektrum des gelösten Metalles aussendet, wurde 
seit langem dazu benutzt, um solche „Lösungsfunkenspektren“ zu er- 
zeugen. Betreffs der zahlreichen Literatur sei auf Kayser!) verwiesen. 

Im allgemeinen unterscheidet man zwei Arten von Apparaten, die 
zu diesem Zwecke in Verwendung kommen. 

Erstens: Apparate, bei denen eine Elektrode von einem Metall, etwa 
Platin oder Iridium gebildet wird, während die zweite Elektrode aus 
der Metallsalzlösung besteht. 

Zweitens: Apparate, bei denen beide Elektroden aus der Metall- 
salzlösung bestehen, 

Die erstern Apparate haben den Nachteil, dass leicht das Spektrum 
der Luft und das der Metallelektrode neben dem gewünschten Spektrum 
sichtbar werden. Wohl ist die Helligkeit dieser unerwünschten Spek- 
trallinien meist so gering, dass dieselben mit freiem Auge kaum wahr- 
genommen werden können, sie wirken jedoch immerhin störend. 

Die zweite Gattung von Apparaten litt bisher an technischen 
Schwierigkeiten, indem es schwer fiel, die Funken zwischen zwei Lö- 
sungen überspringen zu lassen, ohne andere Spektren gleichzeitig zu 
erzeugen. Entweder wurden die Funken zwischen mit der Metallsalz- 
lösung gefüllten Kapillaren erzeugt, was sich jedoch bloss für schwächere 
Funken eignete?), oder es wurde der elektrische Funke zwischen zwei 
mit der Metallsalzlösung getränkten, sorgfältig zubereiteten Holzkohlen 
überspringen gelassen?). 

Ich habe nun zwei einfache Apparate konstruiert, bei denen weder 


!) Handbuch der Spektroskopie, Leipzig 1900: I, 218 ff. 
2) Methode von Mitscherlich: Pogg. Ann. 121, 459—488 (1864). 
®) Methode von Bunsen: Pogg. Ann. 155, 230—284 (1874). 
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Glas, noch Kohle oder Platin oder das umgebende Gas das Spektrum 
beeinflussen können. 

Der erste, einfachere Apparat (Fig. 1) besteht aus einem Tropf- 
trichter und einem doppelt gebogenen U-Rohre. In beiden Teilen des 


> 
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Apparates ist je ein Platindraht eingeschmolzen behufs Zu-, resp. Rück- 
leitung des Induktionsstromes, der am besten einem Wechselstromtrans- 
formator mit dicker Sekundärdrahtwicklung entnommen wird. Der von 
mir verwendete Funkeninduktor von Siemens & Halske (Nr. 2100) 
war ein älteres Modell der Telefunkenapparate und gab bei 110 Volt 
und etwa 20 Ampöre primären Wechselstrom (ohne Unterbrecher) 
ca. 10000 Volt sekundär. 
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Der starke elektrische Funken springt dann zwischen dem abfallen- 
den Tropfen des Tropftrichters und dem Niveau des U-Rohres über, 
umgibt sich mit einer Dampfhülle, welche die Luft an einer schädlichen 
Beeinflussung des Spektrums hindert, und bildet so eine flackernde Flamme. 

Der Tropftrichter kann auch durch eine Mariottesche Flasche er- 
setzt werden. Das doppelt gebogene U-Rohr kann auch an der Stelle, 
an der der Funke überspringt, zu einer Kugel aufgeblasen sein, was 
vielfach noch günstiger ist. 

Der zweite Apparat ist etwas komplizierter, erzeugt jedoch, wenn 
richtig eingestellt, eine nicht flackernde Flamme und ist daher dort, 
wo einigermassen grössere Mengen Metallsalzlösung zur Verfügung stehen, 
dem vorigen Apparate vorzuziehen. Der Apparat besteht aus zwei 
Triehtern (mit Platindrahtzuleitung), deren unteres Ende je in eine Spitze 
ausgezogen ist, welche mit dem Trichterrohre einen Winkel von etwa 
105° einschliesst. Die Trichter werden nun mit der Metallsalzlösung 
beschickt, und diese fliesst durch die freien Spitzen in zwei sich kreu- 
zenden Strahlen aus, deren kürzester Abstand, etwa 2 mm, vom elek- 
trischen Funken übersprungen wird. Bei genügend starkem, jedoch nicht 
zu starkem Strom (Transformator wie beim ersten Apparate) entsteht nun 
eine völlig ruhige, sehr lichtstarke Flamme, bei zu schwachem wird dieselbe 
immer lichtschwächer. Sind die beiden Lösungsstrahlen genügend fein, 
so kann man sie auch völlig aufeinandertreffen lassen, während man 
bei zu dicken Strahlen auf diese Art keine Flamme erzeugen kann. 
Jedenfalls müssen sich die beiden Strahlen an einer Stelle begegnen, 
wo sie noch nicht in einzelne Tröpfchen zerrissen sind (Fig. 2). Um 
das Spektroskop vor herumspritzenden Flüssigkeitsteilchen zu schützen 
(bei richtiger Einstellung des Stromes spritzt die Flamme fast garnicht), 
wird knapp vor den sich kreuzenden Strahlen eine Glasplatte angebracht. 

Ich habe mit Hilfe dieser Apparate eine Reihe-von Metallchloriden 
spektroskopisch untersucht und fast dieselben Spektren erhalten, wie 
M. Lecoq de Boisbaudran') mit Hilfe elektrischer Funken zwisehen 
Platin oder Iridium und der Metallsalzlösung. Ein Vorteil meines Apparates 
ist jedoch, dass die Lösung beständig erneuert wird, und der Funken 
daher andauernd gleichmässig gefärbt erscheint, sowie die völlige Unmög- 
lichkeit der Verunreinigung der Spektren durch Platin, Glas oder Luft. 


!) Spectres lumineux, Paris 1874. 


Wien, Laboratorium für anorganische Chemie 
an der K. K. Technischen Hochschule. 
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Verseifung der Ester zweibasischer Säuren. I. 


Von 
Jul. Meyer. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 4. 12. 08.) 


Einleitung. 


Die zeitliche Untersuchung des Verseifungsvorganges von organi- 
schen Substanzen mit einer sogenannten Estergruppe hat in ausser- 
ordentlichem Masse unsere Kenntnis von der Reaktionsgeschwindigkeit 
vefördert, so dass es kein Wunder ist, wenn die Literatur über die 
Verseifung der Ester einbasischer Säuren und einsäuriger Alkohole eine 


sehr umfangreiche geworden ist. Im Gegensatz zu diesen einfachen 
Estern haben organische Verbindungen mit zwei und mehr Estergruppen 
fast gar keine Berücksichtigung erfahren. Es ist diese Vernachlässigung 
wohl darauf zurückzuführen, dass der Vorgang der Spaltung mehr- 
säuriger oder mehrbasischer Ester ein ziemlich komplizierter Mechanis- 
mus ist, welcher sich mathematisch und rechnerisch nur mühsam an- 
greifen lässt. Während nämlich bei den einfachen Estern, z. B. beim 
Methylacetat, das Molekül CH,COOCH, nach der Verseifung für die 
Reaktion erledigt ist, indem mit den Spaltprodukten, in saurer Lösung 
also Methylalkohol und Essigsäure, in alkalischer Lösung Alkaliacetat 
und Methylalkohol, keine andern Reaktionen mehr möglich sind, können 
bei den Polyestern, z. B. beim Glykolacetat oder beim bernsteinsauren 
Äthyl, sogenannte Folgereaktionen eintreten, indem die Estergruppen 
nacheinander verseift werden. Irgendwelche Einblicke in die Reaktions- 
vorgänge bei der Verseifung von Polyestern hat man bisher nicht ge- 
macht, was wohl zum Teil auch darauf zurückzuführen ist, dass man 
in den wenigen bisher vorliegenden Untersuchungen den Vorgang un- 
nötigerweise kompliziert hat, indem die Reaktion in alkalischer Lösung 


vorgenommen wurde, statt in dem einfachern sauren Systeme, 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXVI. 6 
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Th. Reicher!) hat wohl als erster den Ester einer zweibasischen 
Säure, das Äthylsuceinat, in alkalischer Lösung verseift. Er berechnete 
die Resultate nach der Gleichung einer bimolekularen Reaktion, erhielt 
jedoch keine konstanten Werte für die sogenannte Geschwindigkeits- 
konstante. Ostwald?) weist bei der Besprechung dieser Untersuchung 
darauf hin, dass hier eine Folgereaktion vorliegt, indem zuerst das Salz 
der Estersäure entsteht, und dieses in der weitern Phase der Verseifung 
„mit viel geringerer Geschwindigkeit“ in das Salz der freien Bernstein- 
säure verwandelt wird. Über die Geschwindigkeit der beiden Reaktionen, 
desgleichen über die Grösse der Geschwindigkeitskonstanten wird nichts 
Näheres ausgesagt. 

In umfassenderer Weise beschäftigte sich dann Edv. Hjelt?) mit 
der alkalischen Verseifung der Ester mehrbasischer organischer Säuren. 
Es gelang ihm indessen nicht, die üblichen reaktionskinetischen Glei- 
chungen auf seine Versuche anzuwenden, so dass er schliesslich zu dem 
Hilfsmittel einer empirischen Formel: 


griff, in welcher % eine Konstante, ? die Zeit, welche vom Beginn des 
Versuches mit der Anfangskonzentration A verflossen ist, und = die 
Konzentration des Esters zu dieser Zeit bedeutet. Diese Formel lieferte 
einigermassen übereinstimmende Werte, lässt jedoch keinen Blick in 
den chemischen Vorgang zu. 

Etwas tiefer drang dann O. Knoblauch®) in den alkalischen Ver- 
seifungsprozess des bernsteinsauren Äthyls ein, indem er den Vorgang 
als einen trimolekularen betrachtete, der in zwei Stufen verläuft, und 
indem er die Geschwindigkeitskonstanten dieser beiden Reaktionsphasen 
zu bestimmen versuchte. Cavalier’) hat Phosphorsäureester und Mieli*) 
Citronensäureester verseift; jedoch sind beide Untersuchungen ohne be- 
deutsames Resultat. Experimentell sehr gut durchgeführt ist eine grosse 
Reihe von alkalischen Verseifungen, welche W. Neelmeier’) in seiner 
Dissertation niedergelegt hat. Ein tieferes Eindringen in die Theorie 
dieser Vorgänge fehlt jedoch auch hier. 


1) Rec. Pays-Bas 4, 350 (1885). 

%, Lehrbuch II, 2, 278 (1902). 

) Ber. d. d. chem. Ges. 29, 110, 1864 (1896); 31, 1844 (1898). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 96 (1898). 

5) Compt. rend. 127, 144 (1899). Ann. Chim. Phys. [7] 18, 485 (1899). 
*, Gazz. Chim. Ital. 36 I, 490 (1906). 

?) Dissertation Halle 1902. 
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Etwas erfolgreicher ist die Untersuchung der Ester mehrsäuriger 
Alkohole gewesen. Geitel!) verseifte die drei Acetine des Glycerins 
in saurer Lösung und machte zur Erklärung seiner wenig übersicht- 
lichen Resultate die Annahme, dass sich die Geschwindigkeitskonstanten 
der Reaktionen: Triacetin — Diacetin — Monacetin — Glycerin wie 3:2:1 
verhalten. In alkalischer Lösung wurde das Glycerintriacetat von 
l,öwenherz?) verseift, ebenfalls ohne genaueres Eingehen auf den 
Mechanismus des Vorganges. Ebenfalls in alkalischer Lösung arbeitete 
R. Kremann?) bei der Verseifung des Glykolacetates und des Gly- 
cerintriacetates. Aus seinen Versuchen leitet er eine einfache bimole- 
kulare Reaktion ab, ohne Rücksicht auf einen möglichen stufenweisen 
Verlauf. 

Um den stufenweisen Verlauf der Verseifung der Glykol- und 
(lycerinacetate einwandsfrei feststellen zu können, schlug ich‘) vor 
einiger Zeit den Weg ein, die Verseifungen nur in sauren Lösungen 
als den einfachern Systemen vorzunehmen und, soweit angängig, die 
einzelnen Stufen der Reaktionen gesondert zu untersuchen. So unter- 
suchte ich erst das Glykolmonoacetat und darauf erst das Diacetat, 
ferner zuerst das Monoacetin, dann das Diacetin und schliesslich das 
Triacetin. 

Das überraschende Resultat dieser Untersuchungen war, dass sich 
die Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Phasen der Reaktionen 
wie einfache, ganze Zahlen verhalten. 

Im folgenden habe ich diese Untersuchungsmethoden auch auf die 
Verseifung der Ester zweibasischer Säuren ausgedehnt. Die Resultate, 
welche sich hier ergeben, stimmen mit den früher erhaltenen überein. 
Sie werfen auf den Mechanismus der Verseifung dieser Gruppe von 
Estern ein neues Licht, wie weiter unten ausgeführt werden wird. Um 
die Interpretation sämtlicher Versuche zu erleichtern, habe ich die 
Resultate der Glykolacetatverseifungen noch einmal kurz wiedergegeben 
und durch neue Versuche ergänzt. 


Entwicklung der Formel. 


Wir stehen vor der Aufgabe, den jeweiligen Zustand einer Lösung, 
welche im allgemeinen ein Gemisch von Neutralester, .von Halbester, 


1) Journ. prakt. Chemie [2] 55, 429 (1897); 57, 113 (1898). 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 15, 392 (1897). 
®) Wien. Monatshefte 26, 815 (1905). 
*, Z. f. Elektroch. 13, 186, 485 (1907). Cf. auch R. Wegscheider, Wien. 
Monatshefte 29, 83 (1907). 
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von Säure und von Lösungsmittel ist, durch eine mathematische Formel 
derartig auszudrücken, dass er ausser durch die bekannten Anfangs- 
konzentrationen nur durch die Zeit ? und die Geschwindigkeitskonstanten 
der verschiedenen Reaktionen gegeben wird. 

Die Säure verschiedener Konzentration spielt bei den grossen Ver- 
dünnungen, in denen die Versuche vorgenommen wurden, nur eine 
katalytische Rolle, kommt also bei der Formulierung vorläufig nicht in 
Betracht. Ihren Einfluss äussert sie auf die numerische Grösse der 
Geschwindigkeitskonstanten, indem diese der Konzentration des Wasser- 
stoffions ungefähr proportional sind. 

Die Verseifung findet demnach nur zwischen den Estern und dem 
Lösungsmittel, i. e. Wasser statt. Da das Wasser bei den verwendeten 
Verdünnungen aber in sehr grossem Überschuss vorhanden ist, so bleibt 
seine Konzentration während der Reaktion konstant, so dass nur die 
Änderung der Konzentrationen der Ester in Rechnung zu ziehen ist. 

Wir wollen nun die augenblickliche Konzentration des Neutral- 
esters mit x bezeichnen, die des intermediär auftretenden Halbesters 
mit y und die der durch die Verseifung entstehenden organischen Säure 
mit x. Beim Beginn des Versuches ist weder Halbester, noch freie 
organische Säure vorhanden, so dass also zur Zeit =0 auch y=x=0 
sind. Der Neutralester ist beim Beginn der Reaktion natürlich in 
seiner gegebenen Konzentration vorhanden, die wir mit A bezeichnen 
wollen, so dass also zur Zett=0 cr —=A ist. 

Wenn %k, die Geschwindigkeitskonstante ist, welche der Umwand- 
lung des neutralen Esters in den Halbester entspricht, so ist die Ab- 
nahme der Konzentration des Neutralesters zur Zeit ? bekanntlich pro- 
portional seiner augenblicklichen Konzentration: 


— = kı.2. (1) 


Die Änderung, welche die Konzentration des entstandenen Halb- 
esters erleidet, setzt sich aus zwei Anteilen zusammen, da erstens fort- 
während Halbester verseift wird, und zwar mit einer Geschwindigkeit, 
welche der augenblicklichen Konzentration y an Halbester gerade pro- 
portional ist, und zweitens auch fortwährend neuer Halbester durch 
partielle Verseifung des Neutralesters entsteht. Der verschwindende 
Anteil des Halbesters ist %,.y, der entstehende ist k,.x. Die Ge- 
schwindigkeit der Konzentrationsänderung des Halbesters ist demnach: 


+5 = th.ethy. &) 


Die stufenweise Verseifung der Ester zweibasischer Säuren. I. 85 


Von diesen beiden homogenen Differentialgleichungen lässt sich (1) 
bekanntlich leicht integrieren und liefert uns x, die Konzentration des 
Neutralesters zur Zeit t: 


= A.cht, (3) 


worin A die Anfangskonzentration des Neutralesters und Ak, die Ge- 
schwindigkeitskonstante der ersten Reaktion ist. 

Setzen wir (3) in (2) ein, so erhalten wir eine homogene Differential- 
gleichung zwischen den beiden Variabeln y und /, die sich ohne grössere 
Schwierigkeiten lösen lässt: 

dy 
dt 


Zur Auflösung dieser Gleichung nach % lehnen wir uns an eine 
von Bernoulli angegebene allgemeine Methode an, indem wir y als 
das Produkt zweier neuen Variabeln auffassen, welche sich dann ge- 
sondert bestimmen lassen: 


+. y= Acker. (4) 


y=u.v. (5) 


Durch Differentiation ergibt sich hieraus: 


dy dv ,„.du 
Eee er Te 


(6) 


Durch Einsetzen von (6) in (4) erhält man: 


dv du 
.— + rl — — k .e-k-t, a\ 
#733 Ic + hy.) A.k,.e (7) 


« und ® sind nun nicht unabhängig voneinander, sondern durch 
(5) miteinander verbunden. Verfügen wir über «, so ist vo dadurch 
bestimmt. Es soll nun « derartig bestimmt werden, dass in Gleichung 
(7) der Faktor von » gleich Null wird: 
+k,u=0. (8) 
Durch Integration ergibt sich dann leicht: 
wu, (9) 
Unter der soeben gemachten Bestimmung geht ferner Gleichung (7) 
über in: 
dv 


he Ba A:k, echt (10) 


oder: dv = eu! A,kserht,dt, 


woraus durch Integration folgt: 
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= A.kf.eab.t.dt | 


k 


(11) 
Bi > (k — kı)t } 
k, — kı u +0| 


Unter Berücksichtigung von (5) und (9) ergibt sich dann schliesslich: 
yu.v mer 14 en et 0]. (12) 


2 1 
Die Konstante C ergibt sich, wenn man ? = 0 setzt und ebenso 
y = 0, da ja zum Beginn der Reaktion kein Halbester vorhanden ist: 


kı 


Ü = A hs E k, (13) 
Unter Einfügung dieses Wertes erhält man dann: 
k, 
Arzt an vn 
y=A- en (e-is-t_e ). (14) 


Aus der Anfangskonzentration A und der augenblicklichen Kon- 
zentration x des Neutralesters und der augenblicklichen Konzentration 
y des Halbesters lässt sich leicht die augenblickliche Konzentration : 
der freien, durch Verseifung entstandenen Säure ermitteln. Es ist: 


= A—ı—y, (15) 
oder, wenn für x und % die oben gefundenen Werte eingesetzt werden: 
= All— wor) En (ek t— (kk—ka+1).e eh]. (16) 


Aus dem Gehalte der Lösung an den verschiedenen Bestandteilen 
lässt sich nun leicht die Acidität dieser Lösung berechnen. Da die 
entstehenden Säuren zweibasisch sind, so entspricht die Konzentration : 
der doppelten Menge Wasserstoffion, also: 

22 = 2A —2x —2y. 

Die Konzentration y an Halbester entspricht, da der Halbester ein- 
basisch ist, derselben Konzentration y an Wasserstoffion. Die in der 
gesamten Lösung enthaltene Säuremenge, natürlich abgesehen von der 
von vornherein hinzugegebenen Salzsäure, ist gleich der Summe von 
2x und y: 

S—=2A— Br —y. (17) 

Setzt man hier für r und y wiederum die oben abgeleiteten Werte 
ein, so ergibt sich schliesslich als Ausdruck für die Konzentration des 
aktiven und potentiellen Wasserstoffions die Gleichung: 

N o_kı = et ehe. (18) 


h—k, 
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Es lässt sich also der Säuregehalt der Lösung zu jeder Zeit i allein 
aus den Geschwindigkeitskonstanten k, und k, der aufeinanderfolgenden 
Verseifungen und dieser Zeit £ berechnen. Da sich anderseits S durch 
Titration leicht und rasch messen lässt, kann auch die eine Geschwindig- 
keitskonstante berechnet werden, wenn die andere gegeben ist. 

Wir wollen nun Gleichung (18) für einige besonders bezeichnende 
Fälle betrachten. 

Es sei die Geschwindigkeitskonstante %k, sehr viel grösser als k,, 
d. h. es verlaufe die erste Stufe der Reaktion mit endlicher Geschwindig- 
keit, während der Reaktionsverlauf der zweiten Stufe ein ausserordentlich 
kurzer sei. Dann kann k, gegenüber k, vernachlässigt werden, und 
Gleichung (18) geht über in: 

S—=2A(ll—ertt), (19) 
woraus sich ergibt: 
kı = 7 In er . (20) 

Es ist hierin A die gegebene Anfangskonzentration des Neutral- 
esters und 2A demnach die Wasserstoffionkonzentration am Schluss des 
Versuches nach vollständiger Verseifung, während S der zur Zeit ? 
titrimetrisch festgestellte Gehalt an Wasserstoffion ist. Gleichung (20) 
hat dieselbe Form wie Gleichung (3), welche den Verlauf einer mono- 
molekularen Reaktion angibt. 

Verläuft demnach bei der sauren Verseifung des Esters einer zwei- 
basischen Säure die Verseifung der zweiten Estergruppe ausserordentlich 
rasch gegenüber der Aufspaltung der ersten Estergruppe, so hat der 
Vorgang monomolekularen Charakter. 

Es verlaufe nun umgekehrt die erste Stufe der Reaktion sehr viel 
schneller als die zweite, so dass k, gegen k, vernachlässigt werden 
kann. Dann geht Gleichung (18) über in: 

S—= AR— eh), (21) 
woraus sich ergibt: 
1 24 
Ben! 

Also auch in diesem Falle scheint die Reaktion monomolekularen 
Charakter zu besitzen. 

Der interessanteste Fall schliesslich tritt ein, wenn die zweite Stufe 
der Reaktion halb so schnell verläuft, wie die erste, wenn also: 

k, == 2k, (23) 
wird. Dann geht Gleichung (18) über in: 


(22) 
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S—=24Al— et), (24) 
woraus sich ergibt: 
k, = —-In ne 
a t 24A—S 
Auch diese Gleichung hat den Charakter einer monomolekularen 
Reaktion und ist von grosser Bedeutung, weil die Berechnungsweise 
vieler zweistufigen Reaktionen nach dieser Gleichung, i. e. nach der 
Gleichung einer monomolekularen Reaktion, infolge der Konstanz von 
k, auch einen einstufigen molekularen Vorgang vortäuschen kann. 
Wir wollen nun noch einmal zu Gleichung (18) zurückkehren. Der 
Säuregehalt S lässt sich titrimetrisch leicht feststellen. Die Geschwindig- 
keitskonstante %, lässt sich aus gesonderten Versuchen bestimmen, wenn 
es möglich ist, die zweite Stufe der Reaktion, also die Verseifung des 
Halbesters, allein zu untersuchen. Bei so gegebenen S, A und k, kann 
k, dann aus Gleichung (18) entnommen werden. Da indessen eine 
transzendente Gleichung vorliegt, so lässt sie sich nicht einfach nach 
k, auflösen. Wir formen vielmehr um in: 


(25) 


S \ 'S \ 
(2) = hl 24er) Hk —2k)eemirt. (26) 


Es wird dann für k, durch annäherndes Probieren ein solcher 
Wert gesucht, welcher beide Seiten der Gleichung (26) identisch macht. 

Ebenfalls in angenäherter Form lässt sich %k, berechnen, wenn man 
e-k-t in eine unendliche Reihe verwandelt. Da %, bei unsern Ver- 
suchen einen verhältnismässig kleinen Wert besitzt, nämlich nicht grösser 
als 0-014, so darf man die unendliche Reihe auch bei den grössten 
Werten von ? schon nach wenigen Gliedern abbrechen, denn der 
höchste Wert von &,.? ist bei den vorliegenden Versuchen 3, im all- 
gemeinen aber bedeutend kleiner und geht bis auf 0.004 herab. 

Eine verhältnismässig bequeme Methode zur angenäherten Be- 
stimmung von &,, welche auch meistens angewendet wurde, ist graphi- 
scher Natur. Man formt Gleichung (18) um in: 
k—ak, _ k, 
5 Sie in e En 

Dann wertet man » für mehrere beliebige Werte von k,, die in- 
dessen so gewählt sind, dass » sowohl positive wie negative Werte er- 
hält, aus und trägt die einander entsprechenden Werte von k, und v 
in ein Koordinatensystem ein. Dann ist der Wert von k,, welcher v—=0 
entspricht, der gesuchte. Es war z. B. in Tabelle 5 k, = 0.000198 
t = 481.50, S = 2.78 — 1.06 = 1.720 und A = !|, (19.83 — 1-06) 


vr —= AI2 — ht _ ermi —S. (27) 


k—k, 
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— 9.375. Für k, = 0.000400 wird © = +0-136, für k, = 0-000395 
wird e = —0:055. Für v = 0 ergibt sich dann der gesuchte Wert 
k, = 0.000396. Diese Methode hat überdies noch den grossen Vorteil, 
dass der Einfluss von S auf das Resultat ganz unmerklich wird, so dass 
ein Titrationsfehler auf %, nicht störend einwirkt. 

Bei der Benutzung der Gleichung (18) machen wir nun eine still- 
schweigende Annahme. Wir setzten nämlich voraus, dass von sämtlichen 
Estermolekülen stets diejenigen Estergruppen, welche die Verseifungs- 
geschwindigkeit k, besitzen, zuerst abgespalten werden. Das trifft nun 
durchaus nicht zu, da die Estergruppen mit der Verseifungskonstante /, 
ebenfalls vor den andern abgespalten werden können. Es laufen also 
zwei Reaktionen nebeneinander her: 

‚E, kk, OH 
R< +HO0>R +KEH, 


E, E, 


E, hy ‚„E, 
BERSETROERE 

\E, “OH 
wenn E, und %, die beiden Estergruppen bedeuten. Werden E, und 
E, identisch, wie in den symmetrischen Estern, so wird k, = k,, und 
beide Reaktionen werden identisch. Da %, sich hier auf den Übergang 
eines Diesters bezieht, so hat diese Konstante hier nicht völlig dieselbe 
Bedeutung wie bisher, wo sie sich auf den Übergang Halbester — freie 
Säure bezog. 

Anders liegt die Sache jedoch, wenn wir uns zu den unsymmetri- 
schen Estern wenden. Von dem gesamten ursprünglich vorhandenen 
Diester wird dann ein Teil seine E,-Gruppe zuerst abspalten, ein an- 
derer Teil seine E,-Gruppe. Die Konzentration des Diesters zur Zeit / 
hängt dann nicht nur von kA, ab, wie in Gleichung (3), sondern auch 
von %,. Es ist demnach die Konzentration x an Neutralester zur Zeit: 


are - 1, (28) 
Die Konzentration an Halbester, welche durch Abspaltung der 
E,-Gruppe mit der Konstante k, entstanden ist, ist dann wie vorhin: 


y- Au BR (14) 
621 Ag 


“ 


und entsprechend ist die Konzentration des andern Halbesters, welche aus 
dem Neutralester durch Abspaltung der E,-Gruppe entstanden ist, gleich: 


-(e- kt _ e-kit), (29) 
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Die Acidität der Lösung berechnet sich dann im Anschluss an 
Gleichung (17) zu: 
S=2A—2r —y-v. (30) 
Setzt man für x, y und v die soeben abgeleiteten Gleichungen ein, 
so resultiert schliesslich: 


= Ad —erht— er). (31) 


Untersuchungsmethode. 


Die Versuche wurden zum grössten Teile in den üblichen grossen 
Thermostaten vorgenommen, deren Temperaturen 18° und 25° sich auch 
bei wochenlangem Arbeiten kaum änderten. Bei der Verseifung der 
Kampfersäureester erwies es sich als notwendig, wegen des langsamen 
Fortschreitens des Vorganges bei höhern Temperaturen zu arbeiten. 
Dies geschah dann in einem kleinern Thermostaten, dessen Wasser mit 
Paraffinöl überschichtet war, und der sich mit guter Konstanz auf 35°, 
45° und 55° einstellen liess. 

Die Versuche bei 18° und bei 25° wurden in Erlenmeyerkolben 
aus Jenenser Glas von !/, bis ®/, Liter Inhalt vorgenommen, welche mit 
einem ausgekochten Gummistöpsel verschlossen waren. Durch diesen 
Gummistöpsel führte eine Kapillare 
von 20 bis 25cm Länge und ein 
- kurzes, weiteresRohr, welches durch 
einen kleinen Stöpsel verschlossen 
werden konnte und das Einführen 
_ einer Pipette in das Verseifungs- 
gemisch gestattete, ohne dass die 
Dämpfe der Lösung in merklicher 
Weise hinwegdiffundieren konnten. 
Bei den Versuchen bei höherer 
Temperatur lag die Gefahr einer 
Konzentrationsänderung durch Ver- 
dampfung sehr nahe. Deshalb 
wurde die Verseifung in einem ge- 

schlossenen Gefässe vorgenommen 
1% (Fig. 1), welches ca. 0-5 Liter fasste. 
Aus der Fig. 1 ist ersichtlich, wie 
hoch der Apparat mit der zu ver- 
seifenden Lösung angefüllt wurde, und wie tief er im Thermostaten 
hing, um Temperaturunterschiede möglichst zu vermeiden. Zur Unter- 
suchung der Lösung wurde bei A ein Gummidruckball angesetzt und 


Fig. 1. 
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nach dem Öffnen der beiden Hähne aus B eine gewisse Menge (11 bis 
12ccm) herausgepresst. Die Lösung wurde in einem Reagensglase auf- 
sefangen, welches in Eis stand. Durch diese plötzliche Abkühlung wird 
die Verseifung praktisch zum Stillstande gebracht, so dass dieser Moment 
als Zeitpunkt der Unterbrechung der Verseifung angenommen wurde. 

Sämtliche untersuchten Säuren, Essigsäure, Weinsäure, Bernstein- 
säure, Kampfersäure und die katalytisch wirkende Salzsäure lassen sich 
bequem mit Phenolphtalein gegen Barytlauge titrieren. Zur Titration 
diente, wie üblich, eine 0-1-norm. Ba(OH),-Lösung, welche sich in Acht- 
literflaschen aus Jenenser Glas befand und von Zeit zu Zeit gegen reinste 
Bernsteinsäure eingestellt und geprüft wurde. Die Büretten (Göckel- 
Berlin) waren ebenfalls aus Jenenser Glas, fassten 30 ccm und liessen 
das Ablesen, bzw. Schätzen von 0-0lcem mit Leichtigkeit zu. Zur 
Titration wurden stets 10 cem Lösung verwendet, die stets mit derselben 
Pipette bei Zimmertemperatur entnommen wurden. Es wurden von jeder 
Lösung drei Titrationen gemacht, welche meistens auf 0-01 bis 0-02 ccm 
übereinstimmten, natürlich unter Beachtung gleicher Auslaufszeiten usw. 

Um den Gesamtgehalt der Lösungen an Ester kennen zu lernen, 
wurden 10ccm derselben mit einer bestimmten Menge 0-1-norm. Baryt- 
lauge gekocht, dann mit einer bestimmten Menge 0-.1-norm. Salzsäure 
angesäuert, zur Beseitigung des etwa entstandenen Baryumcarbonates 
nochmals erhitzt und nach dem Abkühlen schliesslich gegen Barytlauge 
titriert. Eine Lösung des Weinsäurediäthylesters in 0-O1-norm. ACI ver- 
brauchte sofort nach der Herstellung 1-02ccm 0-1-norm. Barytlauge, 
auf 10cem Lösung bezogen. Von dieser Lösung wurden 10 ccm mit 
28-05 cem 0-1-norm. Barytlauge versetzt und in einem lose verschlossenen 
Erlenmeyerschen Kolben aus Jenenser Glas eine Stunde lang auf dem 
Wasserbade erhitzt. Darauf wurden zu der etwas getrübten Lösung 
10-12 ccm 0-1-norm. Salzsäure gegeben, nochmals eine Stunde erhitzt 
und nach dem Abkühlen gegen Baryt titriert, wozu 3-59 ccm erforder- 
lich waren. Die Konzentration der aus dem verseiften Säureester her- 
stammenden Wasserstoffionen (aktive und potentielle) berechnet sich 
dann zu (28-05 + 3-59) 0-1-norm. Ba(OH), — (1:02 + 10-12) 0-1-norm. 
HCl = 20-50 0-1-norm. Ba(OH),. In zwei entsprechenden Versuchen 
ergaben sich die Werte 20-45 und 20-42, so dass als Mittelwert 20-46 
resultiert. Da die Weinsäure zweibasisch ist, so ist ihre Konzentration 
nur halb so gross, also A = 10.23. 

Ganz entsprechend erhält man die Konzentration der sauren Ester. 
10ccem einer Lösung von Weinsäuremonoäthylester in 0-1-norm. HCl 
verbrauchten beim Beginn der Versuche 22-91 cem 0-1-norm. Ba(OH),. 
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Sie wurde mit 41-83 cem 0-l-norm. Barytlauge gekocht, mit 9-54 cem 
0-1-norm. HCl angesäuert und schliesslich mit 3-52 ccm 0-1-norm. Ba(OH), 
titriert. Der Gesamtsäuregehalt ergibt sich also zu (41-83 + 3-52) cem 0-1- 
norm. Ba(OH), — 9-54cem 0-1-norm. HCI=35-81. In zwei andern Ver- 
suchen ergab sich 35-88 und 35-89, im Mittel also 35-86. Ziehen wir davon 
den ursprünglichen Säuregehalt 22-91 ab, welcher aus der Salzsäure und 
der freien Carboxylgruppe des sauern Esters herrührt, so beträgt der 
Säurezuwachs durch Verseifung der einen Estergruppe 35-86 — 22-91 
— 12.95. Dies ist also die Konzentration des Halbesters beim Beginn 
des Versuches. Wir können in diesem Falle auch noch einen andern 
Weg zur Kontrolle einschlagen. Von dem ursprünglichen Säuregehalt 
22-91 rühren 10cem von hinzugefügter Salzsäure her. Die Differenz 
12-91 entspricht dem sauern Ester, dessen Konzentration wir soeben in 
sehr guter Übereinstimmung zu 12-95 gefunden hatten. In den meisten 
andern Fällen sind die Differenzen jedoch etwas grösser. Wir setzen 
hier demnach die ursprüngliche Konzentration des sauern Esters gleich 
A = 1293. 

Was schliesslich die Berechnung der Versuche anbetrifft, so wurden 
diean den Halbestern vorgenommenen Untersuchungen nach Gleichung (3) 
ausgewertet, welche in die übliche Form: 


k, = In = = nn: log = (32) 
umgewandelt wurde. 

Nach der entsprechenden Gleichung (25) wurden auch die Ver- 
suche an den neutralen Estern berechnet. Die Rechenmethode ist die- 
selbe, da 2A gleich der Differenz der Anfangs- und der Schlusstitration 
und S die Differenz der Anfangstitration und derjenigen zur Zeit ? ist. 
Die Methode, welche k, mit Hilfe von %, angenähert zu berechnen ge- 


stattet, ist schon vorher an Gleichung (29) dargelegt worden. 


Untersuchung der Glykolacetate. 


In einen Messkolben von 250 ccm wurden ungefähr 200 cem reinstes 
Leitfähigkeitswasser von <=0.7 — 0.8.10 gegeben, auf 18°, bzw. 
25° vorgewärmt, mit ungefähr 3 ccm frisch destilliertem Glykolacetat 
(Kahlbaum) versetzt und gut durchgeschüttelt. Dann wurden schnell 
25, bzw. 50 cem 0-l-norm. HCl hinzugegeben, auf 250 ccm aufgefüllt 
und sofort die erste Titration gemacht. Während dieser Titration zur 
Zeit = 0 wurde die Lösung in einen trockenen Erlenmeyerschen 
Kolben gegeben, verschlossen und in den Thermostaten gestellt. Nach 
bestimmten Zeiten wurden 10 cem herausgenommen und titriert, wobei 
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die Zeit der Titration im allgemeinen als ? angenommen wurde. Die 
Zeit ist stets in Stunden gemessen. Die Resultate sind in folgenden 
Tabellen!) enthalten. 


Tabelle 1. | Tabelle 2. 


Verseifung des Glykolmonoacetates in | Verseifung des Glykolmonoacetates in 
0-01-norm. HCl-Lösung bei 18°. 0-02-norm. HCl-Lösung bei 18°. 
Zeit Ba(OH)\, k, | Zeit Ba(OH), 
0 1.18 — | 0 2.20 
23-50 1-56 0.001546 | 28-50 2.83 
47-00 1-92 0.00147 | 47-00 3-43 
71-50 2.30 0.001498 | 71.50 4-02 
96-00 2.67 000150 | 96.00 4.64 
120.00 3-03 0.00152 120.00 5-02 
144-00 3-30 0-.00147 144:00 5-50 
192.00 3-92 0.001488 | 192.00 6.30 
240.00 4-45 0.001455 | 240.00 7.00 
288.00 5-02 0.00147 288.00 7:75 
360.00 5-70 0-00145 360-00 8-42 
432.00 6-40 0.00137 432.00 9.18 
504.00 7.12 0.00152 504.00 9.66 
ro 12-28 = © 12-12 
0.001487 


Tabelle 3. 
Verseifung des Glykoldiacetates in 0-01-norm. HOl-Lösung bei 18°. 
Zeit Ba(OH), k k, hy 
0 1:21 _ _ 
24.00 1-80 0-00141 0-00283 0.001487 
41.50 2.42 0.00149 0.00299 
71-50 3.00 0.00149 0.00299 
96-00 3.54 0.00147 0.002395 
120.00 4.15 0.00151 0-00302 
144.00 4.56 0.00146 0-00294 
192.00 5-50 0.00145 0-.00292 
240.00 6-33 0.00143 0.00287 
288.00 7.39 0-00149 0-00298 
360.00 8.65 0.00152 0-00303 
432.00 9.70 0.00151 0.00302 
480-00 1045 0.00154 0.00307 
E) 18-86 _ sa 
0.001481 0:.002868 


!) Cf. Julius Meyer, Z. f. Elektroch. 18, 188 (1907). 
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Tabelle 4. 

Verseifung des Glykoldiacetates in 0-02-norm. HCl-Lösung bei 18°. 
Zeit Ba(OH\, k k, kr 

0 2.20 — _ == 
24-00 3-32 0-.00285 0-00567 0.002808 
47-50 4.36 0-.00287 0-00571 » 
71-50 5-32 0-.00284 0.00565 „ 
96-00 6-22 0.00282 0.00562 
120.00 7-13 0-00286 0.00569 „ 
144.00 7-96 0.00287 0.008571 n 
192.00 9.32 0:00284 0-.00565 „ 
240.00 10.52 0-00281 0-.00560 = 
288-00 11-56 0:.00279 0.005657 r 
360-00 13-05 0.00283 0-00564 Re 
432-00 14-02 0-.00276 0-.00554 ” 
480.00 14:70 0-00279 0.00558 mr 

ee) 19.15 _ — _ 

0002818 0005636 
Tabelle 5. Tabelle 6. 


Verseifung des Glykolmonoacetates in 
0-01-norm. HCl-Lösung bei 25-2°. 


Zeit 


0 
17.50 
42.50 
65-75 
74-25 
89-75 

116-25 
137.75 
161.75 
185-75 
210.00 
2354-00 
284.00 
332.00 
380.00 
428-00 
476-00 
524.00 
572.00 


Es) 


Ba(0OH\, 
1-20 
1.72 
2-43 
3-09 
3-30 
3.74 
4-36 
4-80 
5-25 
5.74 
6-15 
6-55 
7-40 
7.90 
8-40 
8-84 
9.30 
9.59 
9.95 

12.10 


0.002855 


k, 


0-00279 
000282 | 
0.002876 
0:00288 

0.002895 | 
0.0029 | 
0-00291 
0-00286 
0-00287 
0:00289 
0-00284 
0-00288 
0-00287 
0:00272 
0-00281 
0-00286 
0:00280 
0:00284 


Verseifung des Glykolmonoacetates in 
0-.02-norm. HCl-Lösung bei 252°. 


Zeit 
0 
2.00 
24-50 
47-67 
56-25 
71.75 
98.75 
119.75 
126.00 
143.75 
150.25 
167:75 
192.00 
216-00 
264-00 
312.00 
360.00 
456-00 
[) 


Ba\OH\, 

2.20 

- 2.31 
3-49 
4-48 
4:84 
5.42 
6-38 
6-98 
7:20 
7-69 
7-84 
8.20 
8.72 
9.15 
9.84 
10.30 
10.72 
11:24 
12-00 


h; 
0.00565 
0-00575 
0-00555 
0.00558 
0-00556 
0.00560 
0-00558 
0.00566 
000.572 
000-570 
0-.00565 
0-00570 
0-00572 
0.005673 
0-00566 
0-.00565 
0-00557 


0.005608 
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Tabelle 7. 
Verseifung des Glykoldiacetates in 0-O1-norm, HCl-Lösung bei 25-2°. 
Zeit Ba(OH), k k, he 
0 1:20 — n— 
7.00 1:50 0.00280 0.00560 0.002855 
26-33 2.32 0-.00288 0-00570 
47-83 3-16 0.00283 0.00566 
54:08 3.34 0-00275 0.00584 
71-83 4-11 0.00281 0.00574 
78.33 4.34 0-.00290 0.00582 
95-83 4:90 0-.00286 0-.00570 
120-00 5-70 0-00287 0.00575 
144-00 6-50 0.002392 
168-00 7.10 0-00286 
193-00 7.82 
217.00 7-42 
u. 16-65 


0.002906 00T 


Tabelle 8. 


Verseifung des Glykoldiacetates in 0-02-norm. HCl-Lösung bei 252°. 
Zeit Ba(OH), k k, k, 

0 2.20 _ 
21-50 3.96 0-.00481 0.00955 0.005608 


27.75 4.54 0.00502 0.00965 
45-50 5-83 0.00497 0.00980 
52-00 6-25 0:00493 0.00970 
69.50 7.44 0.00508 0:.00975 
93-50 8.88 0.00500 0.00973 
117:50 10-22 0.00505 0:.00977 
141.50 11-43 0.00511 0-00985 
190-00 13-42 0.00517 0.00990 
214.00 14-27 0.00525 0-01000 
238-00 14-74 0-00517 0-00995 
ee) 20-10 — REN 
0:005051 v-009695 

Wir wollen nun die berechneten Geschwindigkeitskonstanten, die 

in folgender Tabelle zusammengestellt sind, miteinander vergleichen. 


Tabelle 9. 


Temp. Konz. der HCI k, k, 
18° 0.01 0.002868 0.001487 
18 0.02 0.005636 0.002808 
25-2 0.01 0:005711 0-002855 
25-2 0.02 0:009695 0.005608 


RT REES er = 
er Rah > 
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Es ergibt sich erstens, dass die Geschwindigkeit der Verseifung 
sowohl der ersten wie auch der zweiten Estergruppe proportional der 
Konzentration der katalytisch wirkenden Salzsäure, bzw. der Wasser- 
stoffionenkonzentration ist. Rechnet man die Konstanten auf die Wasser- 
stoffionenkonzentration eins um, so ergibt sich 


Tabelle 10. 
k, h, 
I u Mittel I 11 Mittel 
18° 0-2868 0-2818 0-2843 0.1487 0-1404 0.1446 
252 05711 0-4848 0.5279 0-2855 0.2804 0-2829 


Es zeigt sich ferner das merkwürdige Resultat, dass %, doppelt so 
0.1446 


gross ist wie k,. Für 18° ist z.B. 0.5843 


— 0.503, und für 25-5" 

0.2829 
“0.5279 
Verhältnis 1:2 ab. Es ist jedoch dabei zu bemerken, dass die Kon- 
stante 0-009695 aus der Reihe herausfällt und etwas zu klein geworden 
zu sein scheint. Wir dürfen daher mit Sicherheit behaupten, dass bei 
der Verseifung des Glykolacetates die erste Estergruppe doppelt so 
schnell abgespalten wird als die zweite. 

Es erklärt sich nun auch mit Leichtigkeit, warum in den Tabellen 3, 
4, T und 8 die nach Gleichung 3 berechnete Konstante k mit k, fast 
identisch ist. Die Erklärung hierfür liegt in den Gleichungen 23 bis 25. 

Aus den Tabellen 9 und 10 ersieht man ferner, dass die Verseifungs- 
geschwindigkeit mit der Temperatur wächst. Für k, ist das Verhältnis, 
auf 7-2 bezogen, gleich 1-85, oder auf die übliche Temperaturdifferenz 
von 10° bezogen, 2-65. Für k, erhält man 1-94, bzw. 2.70. Die Ver- 
seifungsgeschwindigkeit der beiden Estergruppen wächst bei steigender 
Temperatur in demselben Verhältnis. 

Untersucht man also die Verseifung des Glykoldiacetates bei irgend 
einer Temperatur in saurer Lösung, so scheint eine monomolekulare 
Reaktion vorzuliegen. Der Charakter ist aber nur ein pseudomono- 
molekularer, der bei dieser Folgereaktion durch das Verhältnis 
k,:dkos = 2%: 1 hervorgerufen wird. 


—= 0.536. Dieser letzte Wert weicht allerdings um 7%, vom 


Untersuchung der Bernsteinsäureester. 


Wie schon in der Einleitung erwähnt wurde, hat die Untersuchung 
der Verseifung der Bernsteinsäureester in alkalischer Lösung bisher keinen 
tiefern Einblick in den Reaktionsmechanismus gestattet und zu keinen 
Gesetzmässigkeiten geführt. Über die Gründe des komplizierten Vor- 
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ganges in alkalischer Lösung will ich später sprechen. Auf jeden Fall 
ist es aber einleuchtend, dass in saurer Lösung, als in dem einfachern 
Systeme, viel leichter irgendwelche Regelmässigkeiten zu erwarten sind. 
Diese Hoffnung wurde auch nicht getäuscht. 

Die Neutralester, welche zur Untersuchung gelangten, waren von 
Kahlbaum bezogen. Die sauren Ester wurden nach Heintz!) durch 
mehrstündiges Kochen von Bernsteinsäureanhydrid in absolutem Alkohol 
dargestellt. 


Tabelle 11. Tabelle 13. 
Verseifung des Bernsteinsäuremono- Verseifung des Bernsteinsäuremono- 
methylestersdurch 0-02-norm. HOlbei 13°. methylesters durch 0-02-norm. HCI- 
Zeit Ba OH), k, | Lösung bei 25°. 

0 8-02 —_ Zeit Ba(OH), k; 
18-50 8-10 0-00072 0 7-75 — 
43-50 8-21 0-00074 | 18-50 7-90 0-.00140 
71:00 8:32 0.000711 | 8400 8:05 0:00154 
93.00 8-39 0.00068 | 48-00 8-15 0-.00147 

118.00 8-54 0.000756 | 64-50 8-27 0.00144 
164-00 8-71 000074 | 92-00 8-50 0-00148 
192.00 8-81 0-.00073 | 120.00 8-70 0-.00147 
916-00 8-98 0.000800 1164-00 9.03 0-00150 
264.00 9.09 0-00073 \ 192.00 9.18 0-00145 
336-00 9.32 0-00071 216-00 9.30 0-.00142 
» 14-10 u \ 264.00 9.65 0-00148 
0.000732 ® _ es 
Tabelle 12. 0-001465 

Verseifung des Bernsteinsäuremono- Tabelle 14. 
methylesters durch O0-1-norm. HÜI- Verseifung des Bernsteinsäuremono- 
Lösung bei 18°. methylesters durch 0-1-norm. HC!I- 

Zeit Ba(OH) ke Lösung bei 25°, 

0 18-32 — Zeit Ba(OH\, kz 
16-50 18-84 0.00387 0 16-87 _ 
24-50 19.05 0-00371 [10-50 17-40 0-00805] 
43-00 19-57 0.00374 24-00 17-95 0.00717 
52.50 19-81 0:00372 43-00 18-68 0-00714 
64-00 20-05 0-1 081 52.00 19-04 0-00736 
72.00 20-27 0-00367 | 64-00 19.37 0.00711 
84.00 20-58 0-00373 72-00 19-55 0.00692 
92.00 20.73 0.003867 91-00 20-12 0.00710 

120:00 21-34 0.00371 120.00 20-88 0-00737 

145.00 21-76 0-.00363 144-00 21.34 0.00735 

192.00 22.56 0.00366 168-00 21-64 0-.00714 
ee) 26-72 - ) 23-70 — 


a 0.003702 0.007166 


1) Jahrber. Chem. 1859, 280. 
Zeitschrift f, physik. Chemie, LXVI. 
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Zeit 
0 
22.50 
49.00 
73-00 
98-00 
164-00 
216-00 
288-00 
360-00 
432.00 
528.00 
e. 


Jul. Meyer 
Tabelle 15. 

Verseifung des Bernsteinsäuredimethylesters durch 0-02-norm. HCl-Lösung bei 18°. 

k k, k, 

0.00067 0.000732 0.001384 
0.00071 zu 0-00141 
0-00069 r 0-00137 
000073 R 0.00145 
0.060072 ie 0.00144 
0-00076 “ 0.00149 
0-00078 » 0.00153 
0.00071 BR 0-00142 
0-.00076 ” 0-.00148 
0-.00076 “ 0.00149 
0-.000729 0.001442 


Verseifung 
0 
18-50 
42-00 
63-50 
88-00 
112.00 
1365-00 
160.00 
184.00 
208-00 
256-00 
es 


0 
24-00 
47-50 
72-00 
96-00 

144-00 
192.00 
240.00 
288-00 
360-00 
432-00 


n 


0-00387 0.003702 0.00764 
0.00377 er 0-00744 
0-00381 „ 0.00756 
0.00384 = 0-00760 
0-00373 n 0-00742 
0-00377 „ 0-00745 
0-00369 r 0-.00734 
0.00368 Pr 0.00733 
0-00366 ” 0.00732 
0.00373 > 0.00743 
0.003755 0.007453 
Tabelle 17. 

Verseifung des Bernsteinsäuredimethylesters durch 0-02-norm. HCI-Lösung bei 25°. 
0.00156 0.001465 0.00312 
0.00145 ” 0.00291 
0:00142 r 0.00285 
0-00143 ” 0:.00287 
0-00147 ® 0-00295 
0.00145 0.00292 
0-.00144 > 0.002390 
0.00143 . 0.00286 
0-.00140 ” 0-.00282 
0.00145 ie 0.00292 
0.001450 0.002912 


BaOH), 
2.00 
2:20 
2.46 
2.66 
2-93 
3-48 
4-03 
4-56 
5-03 
5-74 
6-42 

15-38 


Tabelle 16. 


des Bernsteinsäuredimethylesters durch O-1-norm. HCl-Lösung bei 18°. 


10.00 
11-12 
12.37 
13.48 
14-64 
15-53 
16-50 
17.21 
17:96 
18-62 
19.95 
26-18 


2.00 
2-49 
2-89 
3-30 
3-71 
4-55 
5-25 
5-92 
6-51 
7.30 
8.22 
15-35 
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Tabelle 18. 
Verseifung des Bernsteinsäuredimethylesters durch 0-1-norm- HCl-Lösung bei 25°. 
Zeit Ba(OH), k k, k, 

0 10.02 _ 
24-00 12-11 0.00692 0.007166 0.0135 
48-00 14-10 0.00738 0.0145 
72.00 15-50 0.00712 ; 0.0140 
96-00 16-80 0.00714 0.0141 

120.00 18.04 0:.00738 , 0.0145 
144.00 18.95 0-00735 : 0.0143 
168-00 19.87 0.00758 0.0149 
192.00 20.36 0.00734 0.0140 
216-00 20.90 0:.00737 ‚ 0.0144 
240.00 21-47 0.00756 ; 0.0148 
[) 23-68 — — 
0.007314 


0-01430 


Tabelle 19. 
Verseifung des Bernsteinsäuremonoäthylesters durch 0-.02-norm. HCl-Lösung bei 18°. 


Zeit Ba(OH), ko 

0 6:78 = 
48.00 6-95 0-.00075 
96-00 7.10 0-00071 
164-00 7:38 0-00080 
216-00 7-57 0.00082 
360-00 7.9 0.00074 

De) 11-62 —_ 

0.000764 


Tabelle 20. | Tabelle 21. 
Verseifung des Bernsteinsäuremonoäthyl- | Verseifung des Bernsteinsäuremonoäthy]- 
estersdurch 0-1-norm. HCl-Lösungbei18°. | esters durch 0-02-n. HCI-Lösung bei 25°. 
Zeit Ba(OH), k, | Zeit Ba(OH), k, 

0 17-65 - , 8-28 — 
12.00 17.90 0.00379 18.00 8-44 0.00141 
22.50 18-10 0-00371 35-00 8-60 0-.00147 
38-00 18-40 0:00377 48-00 8-71 0-.00145 
51-50 18.65 0.00381 64-00 8-85 0.00146 
64-00 18-84 0.00373 92.00 9.07 0.00144 
72.00 19-00 0.00382 120.00 9.33 0-00150 
85-00 19.22 0.00386 164-00 9.65 0.00148 
93-00 19.38 0-00396 192.00 9.89 0-.00151 

120.00 19.74 0-.00388 216.00 10.04 0-.00149 
145-00 20-04 0.00383 264.00 10.36 0.001439 
© 23-26 -. © 14.65 _ 


0.003816 0.001470 
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Verseifung des Bernsteinsäuremonoäthylesters durch O-1-norm. HCl-Lösung bei 25". 


Zeit 
0 

11-00 
23-50 
46-00 
51-00 
64-00 
72-00 


Zeit 
0 
17-33 
41-33 
65-75 
91-75 
118-58 
163.58 
192.00 
216-00 
264-00 
336-00 
0) 


Zeit 
0 
[17-67 
23-42 
41.75 
48-42 
65-42 
71.17 
90.00 
117-50 
161-75 
185-75 


Rn 


# 
R 
hr 
F* 
3 

3 

{ 

| 


Ba(CH,, 
17-26 
17-78 
18-40 
19.31 
19-56 
20.15 
20:28 


Ba(OH a 
2.00 
2.14 
2.34 
2.54 
2.77 
2.97 
3:28 
3-55 
3-75 
4.11 
4.64 

13.87 


Ba(OH), 
10-08 
10.83 
11-31 
12.24 
12.60 
13-31 
13-59 
14-34 
15.39 
16-95 
17:60 
25-18 
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Tabelle 22. 

k, Zeit 

_ 91:00 
0-00668 120.00 
0-.00718 14400 
0:.00712 168-00 
0-00736 © 
0-00782 
0.00737 


Tabelle 23. 
Verseifung des Bernsteinsäurediäthylesters in 0-02-norm, HCl-Lösung bei 18°. 


k 
0.000068 
0:00070 
0.00071 
0.00073 
0-00072 
0-00070 
0-00073 
0-00074 
0-00074 
0-00075 


0.0007 


) 


Tabelle 24. 


Verseifung des Bernsteinsäurediäthylesters durch 0-1-norm. HCl-Lösung bei 18°. 


k 
0.00287) 
0.00362 
000369 
000377 
000365 
0.00372 
0.008368 
000369 
0.003875 
0.00371 


Ba(CH), 
20-92 
21.40 
21-89 
22.39 
24.60 


k, 
0.00143 
0-.00146 
0.00148 
0-.00150 
0.00148 
0.00145 
0.00150 
0-00152 
0-00151 
0.00153 


0.001486 


k, 
0.00758 
000690 
0:00692 
0.007 14 


0.007207 


k; 
0.00708 
0:00749 
0-00760 
0:00775 
0.00754 
0-00763 
0:00759 
0-00759 
0-00765 
0:00760 


0.003697 


0.007552 
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Tabelle 25. 
Verseifung des Bernsteinsäurediäthylesters in 0-02-norm. HCl-Lösung bei 25°. 
Zeit Ba(OH), k k, k, 

0 2.00 _ u _ 
17-33 2:28 0-00137 0-00275 0.001470 
41-33 2.74 0-.00154 0.00308 
65-75 3-07 0-00143 0.00285 
91-75 3-50 0-00141 0.00282 

118-58 3:92 0-00148 0.002495 
163.58 4-60 0-00150 0.00300 
192.00 5-06 0.00144 0.00287 
216-00 5-13 0.00142 0-00284 
264.00 5-75 0-00145 0.00290 
336-00 6-62 0.00146 0-.00292 
1.) 13-92 — in 
0.001450 0.002798 
Tabelle 26. 
Verseifung des Bernsteinsäurediäthylesters in 0-1-norm. HCl-Lösung bei 25°. 
Zeit Ba(OH), k k, R 
0 10-08 _ 
[17.67 11-82 0-00694] 0.0112 0.007207 
23-42 12-37 0-00704 0.0123 
41-75 13-97 0.00716 0.0145 
48-42 14-50 0.00719 0.0151 
65-92 15-68 0.00705 0.0126 
71-17 16-11 0-00717 0.0148 
90.00 17:20 0.0135 
117.50 18-65 . 0.0133 
161:75 20-40 . 0.0138 
185:75 21-18 )- 0.0150 
ee.) 25-15 —_ 


WM BE 
Die gefundenen Geschwindigkeitskonstanten sind in folgender Tabelle 
zusammengestellt. 


”» 


Tabelle 27. 


Methylester Äthylester 
Temp. HCl-Konz. k, k, 2) 


18° 0.02 0.001442 0.000732 0.001 486 0.000764 
18 0-1 0.097453 0.003702 0.007552 0.003816 
25 0.02 0.002912 0.001465 0.002798 0.001470 
25 0.1 0.01430 0.007166 0-01361 0.007207 
Auch hier ergibt sich wiederum, dass die Geschwindigkeitskonstanten 
proportional der Wasserstoffionenkonzentration wachsen. Rechnet man 
die Konstanten auf die F'-Ionenkonzentration eins um, so ergeben sich 
folgende Zahlen: 
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Tabelle 28. z 
Temp. Methylester a i Athylester 
1 3 ı 

18° 1 007210 0.036650 0:07430 0.03820 
8 I 00 00802 O0 — 008816 

Mittel 0.073382 0.03681 007491 0.03818 
3° 1 01456 0.07375 0.1399 0.07350 
5 I 01430 0.07166 0.1361 007207 

Mittel 0.1443 0.07270 0.1380 0.07278 


Bei beiden Estern verhalten sich ferner die Konstanten wie 1:2, 
so dass auch hier die erste Estergruppe doppelt so schnell abgespalten 
wird als die zweite. Es ist nämlich > bei 18° für den Methylester 

1 
gleich 0.502, für den Äthylester gleich 0-509. Bei 25° sind die 
Quotienten gleich 0:503 und 0:527. Dieser letzte Wert fällt allerdings 
etwas heraus. 

Die Temperaturquotienten berechnen sich schliesslich wie oben 
für k, beim Methylester zu 2-80, beim Äthylester zu 2-64, für k, zu 
2-83 und 2.73. 

Man darf also wohl mit Sicherheit annehmen, dass die Geschwin- 
digkeitskonstanten durch die Temperatur in gleichem Masse beeinflusst 
werden, und dass der Quotient der Konstanten bei sämtlichen Tem- 
peraturen gleich 0-5 ist. 

Auch diese Verseifung ist eine pseudomonomolekulare, wie die 
Konstanz von % zeigt, welcher Wert mit %k, identisch wird. 


Untersuchung der Weinsäureester. 
In Gemeinschaft mit Dr. Fr. Bran. 
Die neutralen Weinsäureester waren von Kahlbaum bezogen. Der 
Monomethyl- und der Monoäthylester wurde nach Guerin!) durch Be- 
handeln von Weinsäure mit absolutem Alkohol dargestellt. 


Tabelle 29. 
Verseifung des Weinsäuremonomethylesters in 0.01-norm. HCl-Lösung bei 18°. 


Zeit Ba OH), k, | Zeit Ba(OH)\, k, 

0 9.83 _ 419.75 10:73 0.00022 
95-50 10-01 0.000211 | 551.00 10-76 0-00020 
207-50 10.19 0.0000 | 600.50 10-80 0-00019 
288-00 10.28 0:00018 | 71925 11.08 0.00020 
359.75 10-42 0.00019 © 18.78 _ 

408-25 10-40 0.00019 0.000198 


!) Guerin, Lieb. Ann. 22, 248. Siehe auch Walden, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 8, 474 (1891). Ber. d. d. chem. Ges. 30, 2891. 
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Tabelle 30. | Tabelle 31. 
Verseifung des Weinsäuremonomethyl- Verseifung des Weinsäuremonoäthylesters 
esters in U-1-norm. HCl-Lösung bei 18°. _ in 0-Ol-norm. HCI-Lösung bei 18°. 
Zeit Ba(OH), k, Zeit Ba(OH), k, 


0 17.92 — u 11-26 _ 
47-75 18-63 0.001938 | 96-00 11-49 0.00023 
72.00 18-94 0-00188 | 208.25 11-77 0.00024 
96-25 19.21 0.00182 | 287.75 11-93 0.00023 

144.50 19.75 0.001793 | 360.00 12.02 0.00021 
191:75 20-40 0:00192 | 408.00 12.20 0.00023 
240.00 20-71 000178 | 480.25 12-31 0.00022 
264.25 21-00 0.001838 | 552.25 12-36 0.00020 
288.25 21-02 0:00169 | 600-75 12-56 0-.00022 
312-00 21-48 0-00180 | 720.00 12.80 0-.00022 
» 25-96 —_ |. @ 12.74 — 
0.001827 0.000222 


Tabelle 32. 
Verseifung des Weinsäuremonoäthylesters in 0-1-norm. HCl-Lösung bei 18°. 

Zeit Ba(OH), k, 

0 21-35 — 
48-00 22.62 0-00243 
72-25 23-21 0.00240 
96-50 23-72 0-.00238 

144.50 24-88 0-00252 

192.00 25-76 0-.00250 

240.00 26-20 0-00236 

264-25 26-60 0.00229 

288-50 27-08 0-00237 

312-25 27.49 0-00242 
© 32.92 _ 


0.002408 
Tabelle 33. 
Verseifung des Weinsäuredimethylesters in 0-0]-norm. MCl-Lösung bei 18°. 
Zeit Ba(OH), k k, k, 

0 1-06 — —_ 
48-00 1:24 0.00020 0.000198 0.000396 
96-25 1-43 0.00021 0.000398 

239.50 1.98 0-00021 0.000398 
384.00 2-58 0.00022 \ 0.000401 
481:50 2-78 ; 0.000396 
550-75 3:21 0-000402 
625-00 3-37 0.000399 
66-50 3-72 s 0.000401 
ee) 19-83 _ 
0-000399 
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Tabelle 34. 


Verseifung des Weinsäuredimethylesters in 0-1-norm. HCI-Lösung bei 18°. 


Zeit 
0 
12.75 
120.50 
168-00 
240.00 
309.75 
358.50 
407-25 
ee) 


Ba(OH), 
12.28 
14-50 
15-74 
16-91 
18-44 
19.80 
20.55 
21-52 
29.68 


k 


0-00188 
0:00184 
0:.00184 
0-00182 
0.00183 
0-.00180 
0-.00186 


000189 


Tabelle 35. 


k; 


0.001827 


k, 
0.00372 
0.003868 
0-00368 
0.008362 
0.003866 
0.00359 
0-00369 


0.003663 


Verseifung des Weinsäurediäthylesters in 0-O1-norm. HClI-Lösung bei 18°. 


Zeit 
0 
[48-00 
96-50 
240-00 
384-00 
482.00 
552-00 
624-00 
696-00 
0) 


Ba(OH), 


1-02 
1-23 


1-42 . 


2-00 
2.50 
2-89 
3-17 
3-48 
3:66 
20-46 


k 


0.000231) 
0 000216 
0.000215 
0.000206 
0.000210 
0.000213 
0.000217 
0.000209 


0.000213 


Tabelle 36. 


k, 
0.000467 
0.000449 
0.000447 
0.000435 
0.000440 
0.000445 
0.000450 
0.000438 


-0:0004464 


Verseifung des Weinsäurediäthylesters in 0-1-norm. HClI-Lösung bei 18°. 


Zeit 
0 

[17-17 
41.50 
67.50 
113.50 
137-50 
186-50 
260.00 
332.00 


[ee] 


Ba(OH), 


10-10 
11-51 
13-62 
15-78 
19-27 
21-03 
24-18 
28-32 
32-12 
54-89 


k hy k, 
0-00186] 0.002408 0.004465 
0:00197 : 000460 
000201 n 0.00461 
000202 a 0-00464 
0.00204 - 0.00468 
000202 : 0.0463 
0.00201 2 0.00462 
0:.00204 & 0.00469 
0.002015 0.004615 


Tabelle 37. 


Verseifung des Weinsäuredipropylesters 


in 0.O1-norm. HCl-Lösung bei 18°. 


Zeit 
0 
95-50 
167.50 
263.00 
359.00 
431.00 
180.00 
5283-00 
576-00 
ee) 


Ba(OH), 


1-06 
1.72 
2.15 
2.81 
3-46 
3-82 
4.09 
4.30 
4:70 
36-38 


Tabelle 38. 


Verseifung des Weinsäuredipropylesters 


k 


0.000197 
0.000188 
0.000193 
0.000196 
0.000184 
0.000187 
0.000183 
0.000189 


0-0001896 


in O.1-norm. HOCl-Lösung bei 18°. 


Zeit 
0 
48.00 
72.00 
120.00 
168.00 
240.00 
288.00 
360.00 
432.00 
Rn 


Ba(OH\, 
11-00 
13-17 
14-11 
15-94 
17-48 
19.90 
21-14 
22-60 
24-49 
34-12 


N 
| 
| 
I 
) 
) 


| 


N 


Tabelle 39. 
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Verseifung des Weinsäuremonomethyl- 
esters in 0-O1-norm. HCI-Lösung bei 25°. 


Zeit 
0 
46-50 
96-25 
144.00 
191:75 
240-25 


' 312.00 
' 407.75 
| 480.00 
\ 552.00 
' 694.00 


an 


Ba(OH), 
12:83 
13.05 
13:25 
13-42 
13-65 
13-87 
14-12 
14-45 
14-81 
14-91 
15-51 
24.92 


Tabelle 40. 


k 


0-00038 
0.00036 
0.00034 
0.000536 
0.00037 
0.00036 
0-.00035 
0-00037 
0-00034 
0.00036 


0.000359 


| Verseifung des Weinsäuremonomethyl- 
‚ esters in O-1-norm. HOl-Lösung bei 25°. 


Ba(OH), 


21-34 
22.35 
23-32 
24-18 
25-01 
25-66 
26-34 
26-81 
27-78 
28-31 
29-98 
30-45 
32.96 


k, 
0-00375 
0.003888 
0-00386 
0-00394 
0.00387 
0.00391 
0.00379 
0.00363 
0.00382 
0.00378 
0.00376 


0.003817 


Verseifung des Weinsäuremonoäthylesters in 0.01-norm. HCl-Lösung bei 25°. 


Zeit 
0 

48:00 

96-00 
143.25 
191-50 
240.00 
312-25 


Ba(OH), 


15-74 
16-03 
16-29 
16-56 
16-79 
17-12 
17-42 


k Zeit 
0 
> Pi 
0:00207 ee 
48-25 
0:00.01 72:50 
re 
000195 | 5, 
120-00 
0.002082 | 
' 144.00 
0.0020 
| 1627-75 
0.0019 | 
0.002038 | 16:25 
' 240.00 
ee ' 360.00 
0.002002 | 408-00 
Rn 
Tabelle 41. 
k, | Zeit 
er ' 408-25 
0-.00041 480.25 
0:00039 | 552:00 
0.000389 | 694.00 
000088 | 
0-.00040 


0-00038 


BaOH), 
17-85 
18-31 
18-87 
19.38 
50.77 


k, 
0.00037 
0.00039 
0.00042 
0.00040 


0.000393 
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Tabelle 42. 


Verseifung des Weinsäuremonoäthylesters in O-1-norm. HCI-Lösung bei 25°. 


Zeit 
0 

48-25 

72.50 

96-25 
144-00 
191-75 
240-00 
287-25 
311.50 
360.25 
408.00 


Rn 


Ba(OH), 
22.91 
25-28 
26-38 
27:28 
28-74 
29-98 
31-11 
32.04 
32:31 
33-13 
33-49 
35-86 


Tabelle 43. 


kz 


0.00421 
0-00432 
0-.00428 
0.009416 
0-.00112 
0-.00418 
0-00425 
0-00416 
0.00432 
0-00416 


0.004216 


Verseifung des Weinsäuredimethylesters in 0-O1-norm. HCl Lösung bei 25°. 


Zeit 
0 
18-67 
37-00 
89.00 
161-50 
329.50 
3284-00 
505-00 
625-00 


Ba{(OB), 
1-31 
1-43 
1-53 
1-86 
2-26 
3.16 
3-43 
4-10 
4-74 

16-70 


k 
0-.00042 
0.00039 
0.0004 1 
0-.00040 
0.00039 
0-.00039 
0.000 10 
0-00040 


0.000400 
Tabelle 44. 


k, 


0.000359 


ki 


0-00076 
0-.00072 
0.00074 
0-.00072 
0-00071 
0-.00071 
0-00073 
0.00072 


000076 


Verseifung des Weinsäuredimethylesters in O-1-norm. HCl-Lösung bei 25°. 


Zeit 
0 
4:50 
23-67 
48-00 
71-67 
96-00 
120.50 


Ba(OH), 
10-45 
10-98 
13-22 
15-89 
18-02 
19-95 
21:70 
23-25 
30.25 
34.25 
36-23 
41.70 


k 
0.00380 
0.00392 
0.003938 
0.00387 
0.00378 
0.00372 
0.00362 
0.00381 
0.00390 
0:00372 


0.003817 


hz 


0-003817 


k, 
0-.00762 
0.00774 
0.00780 
0.00767 
0.00756 
0-00750 
0-00741 
0.00763 
0.00770 
0.00755 


0.007618 
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Zeit 
0 
[29-50 
92.00 
186-00 
260.00 
332.00 
404-00 
500.00 
668-00 
n 


Zeit 
0 
17.00 
42.50 
68-00 
138.00 
162.00 
186-00 
260.00 
308-00 


[ee] 


Ba(OH,, 
1-38 
1-68 
2.43 
3-58 
4.33 
5-21 
5-92 
6-88 
8-67 

34-43 


Ba(OH), 
10.04 
12.70 
16-49 
20-04 
27-84 
30:33 
32.11 
37.70 
40-08 
53-06 


Tabelle 45. 

Verseifung des Weinsäurediäthylesters in 0-01-norm. HOCl-Lösung bei 25°. 
k k, h, 
0-00031] 0-000393 0-.00071 
0-00035 % 0-00080 
000036 " 0-00081 
0.00036 = 0-.00082 
0.00037 „ 0:00084 
0-00037 ”r 0-00083 
0:00036 = 0-00081 
0:00037 “ 0-00083 
0-000363 0-000806 

Tabelle 46. 

Verseifung des Weinsäurediäthylesters in O-1-norm. HCl-Lösung bei 25°. 
k k, k, 
0-00375 0-.004216 0-00856 
0:00382 a 0-00864 
0:.00389 ” 0:00870 
0:00387 .. 0-0U868 
0:00394 - 0-00878 
0-00387 “ 0-00867 
0-00396 Kr 0-00881 
0:00389 B* 0-00871 
0.003874 BR 0.008694 

Tabelle 48. 


Tabelle 47. 


Verseifung des Weinsäuredipropylesters | 


in 0.01-norm. HOCl-Lösung bei 25°. 


Zeit 
0 
4-50 

25-25 
49.25 
96-00 
168.00 
312.00 
414.00 
534-00 


e. 


1:32 
1.35 
1-48 
1-63 
1-93 
2.34 
321 
3-83 
4-47 
18-40 


k 


0.00039 
0.00037 
0.00037 
0.00038 
0-.00037 


0.000376 


Verseifung des Weinsäuredipropylesters 


in O0.1-norm. HCl-Lösung bei 25°. 


Zeit 
0 
4-50 

23-67 
48.00 
72-00 
96-00 
120.00 
145-00 
264-00 
366-00 
457-00 
ee) 


Ba(OH), 
10-20 
10-42 
11-33 
12:28 
13-10 
14:00 
14-80 
15-44 
18-18 
19.70 
20:65 
22.80 


k 
0-00386 
0-.00397 
0.00377 
0.008364 
000374 
000381 
000370 
0.003739 
0.00383 
0.00379 


- 0.003790 
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Die gewonnenen Geschwindigkeitskonstanten sind in folgender Tabelle 
übersichtlich zusammengestellt. 


Tabelle 49. 
Temp. HCl konz : Methylester Äthylester j rs 
1 


2 1 

18° 0-01 0.000399 0.000198 0.000446 0.000222 0.000190 
18 01 0.003663 0.001839 0.004615 0.002408 0:002002 
25 001 0.000726 0-.000359 0.000806 0.000393 0:000376 
25 0-1 0.007618 0.003817 0.008694 0.004216 0.003730 


Auch hier bei sämtlichen Weinsäureestern ist die Verseifungs- 
geschwindigkeit proportional der Konzentration der katalysierenden 
Wasserstoffionen, bzw. dem Salzsäuregehalte. Wir rechnen sämtliche 
Konstanten auf die Konzentration eins um. 


Tabelle 50. 


Tune: x Methylester ; Äthylester i a: 
1 3 1 2 

18° I 0.0399 0.0198 0.0446 0.0222 0.01% 

18 II 0.0366 0.0184 0.0462 0.0241 0.0200 
Mittel 0.0383 0.0191 0.0454 0.0232 0.019 

25° I 0.0726 0.0359 0.0806 0.0393 0.0376 

BB" e OGEEB- > ES u U 
Mittel 0.744 0.0370 0.0538 0.0408 0.0378 


Aus dieser Tabelle ergibt sich dann, dass die beiden Konstanten 
k, und k, wiederum im Verhältnis 2:1 stehen. Es ist nämlich der 
Quotient k,:k, bei 18% beim Methylester 0-499, beim Äthylester 0-510, 
und bei 25° sind die entsprechenden Zahlen 0.498 und 0-488. 

Beim Weinsäuredipropylester wurde die Konstante k, aus Mangel 
an Material nicht besonders bestimmt, so dass sich auch k, nicht be- 
rechnen liess. Indessen zeigt es sich, dass der mit Gleichung (29) be- 
rechnete Wert von k sehr gute Konstanz aufweist, ein gewichtiger Be- 
weis dafür, dass k,:k, sich wie 1:2 verhalten muss. Ein Vergleich 
dieser 4-Werte mit den entsprechenden k,-Werten des Methyl- und des 
Propylesters zeigt, dass diese Werte sehr nahe zusammenfallen, dass 
also auch der k,-Wert des Weinsäurepropylesters sich von denen des 
Methyl- und des Äthylesters nicht weit entfernen dürfte, 

Was schliesslich die Temperaturquotienten der einzelnen Konstanten 
anbetrifft, so berechnen sich dieselben für k, beim Methylester zu 2-77, 
beim Äthylester zu 2-64 und beim Propylester für k zu 2-78. Für %, 
ergeben sich die Werte 2-78 und 2-52 
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Wir dürfen also mit grosser Sıcherheit schliessen, dass sich die 
beiden Verseifungskonstanten der verschiedenen Weinsäureester bei allen 
Temperaturen wie 2:1 verhalten, und dass die saure Verseifung stets 
pseudomonomolekular zu verlaufen scheint, obwohl sie in Wirklichkeit 
eine Folgereaktion ist. 


Untersuchung der Kampfersäureester. 


Zu den vorhergehenden Versuchen waren nur Ester von symmetrisch 
gebauten Alkoholen (Glykol) oder symmetrisch gebauten Säuren (Bern- 
steinsäure und Weinsäure) benutzt worden. Diese Verbindungen liefern, 
wie es die Theorie der Strukturchemie verlangt, und die Praxis gelehrt 
hat, nur einen einzigen Halbester, sei es, dass man diesen durch halb- 
seitige Veresterung des Glykols, bzw. der Wein- und Bernsteinsäure 
gewinnt oder aber durch partielle Verseifung der neutralen Ester. 

Es war nun von grossem Interesse, auch die Ester einer Säure 
zu untersuchen, welche unsymmetrisch in bezug auf die Carboxylgruppen 
gebaut ist und daher neben einem Neutralester auch noch zwei ver- 
schiedene saure Ester zu liefern vermag, je nachdem welche Carboxyl- 
gruppe an der Veresterung teilgenommen hat. Zur leichten Darstellung 
der verschiedenen sauren und neutralen Ester eignet sich die Kampfer- 
säure, deren Bau zweifellos ein unsymmetrischer ist. Nach Neel- 
meier!) wurden 100g Kampfersäure in 400 ccm absol. Methylalkohol 
mit 40 cem reiner konz. Schwefelsäure sieben Stunden am Rückfluss- 
kühler gekocht. Dann wurde der Methylalkohol zum grössten Teil ab- 
destilliert, und der neutrale Ester mit viel Wasser ausgefällt, während 
die E-Estersäure durch Äther aufgenommen wurde. Der Neutralester 
wurde bei 14 mm und 140—142° überdestilliert und wog 47g. Die 
E-Estersäure wurde aus heissem Petroläther umkristallisiert, schmolz 
scharf bei 76—77° und wog 198. 

Die V-Estersäure wurde durch partielle Verseifung des Neutral- 
esters mit der berechneten Menge Alkali gewonnen. Nach dem Un- 
kristallisieren aus heissem Petroläther schmolz sie bei 85—86°. Die 
Kampfersäureester sind in Wasser kaum löslich und wurden deshalb 


in verdünnten Salzsäurelösungen von konstantem Methylalkoholgehalt 
untersucht. 


!) Dissert. Halle 1902. 
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Tabelle 51. Tabelle 53. 

Verseifung des E-Kampfersäuremono- | Verseifung des E-Kampfersäuremono- 

methylesters in einer Lösung von 85 ccm | methylesters in einer Lösung von 85 ccm 
| 


0-1-norm. HCI, 85 ccm Wasser und 80 ccm | Wasser, 85 ccm 0-1-norm. HCl und 80 ccm 
Methylalkohol =0-034-norm. HC1bei35°. | Methylalkohol = 0-034-norm. HCl bei 25° 


| Zeit B ) b 
Zeit Ba0H), er eg I 
0 10-42 — 24.00 9.79 0:00046 
24-00 10.61 0.0012 | 96.00 9.95 0-00038 
96-00 11-11 0.0011 | 144.00 10-07 0.00039 
144-00 11-26 0.0009 | 964:00 10-30 0-.00036 
192.00 11:73 0.0011 | 432.00 10-59 0:.00034 
336-00 12:38 0.0010 | 480.00 10:73 0:00036 
432.00 13.19 0.0012 ' 600:00 10-93 0-00035 
528.00 13-44 0.0011 | 648.00 11-05 0-00036 
648.00 13-92 Oi 16-11 A 
" Ran nl 0.000375 
0.00109 | Tabelle 54. 
Tabelle 52. ' Verseifung des E-Kampfersäuremono- 


ı methylesters in einer Lösung von 170ccm 


y A 5 s | 
’ nt des ‚E- Kampfersäuremono- | 0-.1-norm. HCl und &0 cem Methylalkohol 
methylesters in einer Lösung von 170 cem | — 0.068-norm. bei 25°. 


& 0-1-norm. HCI und 80 ccm ar ra | Zeit Ba(OH), k, 
Be = (0.068-norm. HCl bei 35°. | 0 15.75 iR 
Zeit Ba(OH), Me 15-86 0.00052 
N) 14-05 nt 48 16-03 0.00067 
i 24-00 14-35 0.008 96 16-35 0:00073 
- 48.00 14-69 0.000 | 144 16-66 0-00076 
96-00 15-33 on | 192 16-93 0-00075 
144-00 15-87 wi | 24 17-31 000074 
192.00 16-46 0.002 | 386 17:72 0-00075 
264-00 17.12 0.002 | 432 18-13 0-00073 
336-00 17-47 0.0020 | 480 18-33 0.00072 
432-00 18-22 0.0021 | 528 18-54 0:00072 
528.00 18-61 0.000 | 600 18-91 0:00074 
E: 600:00 19.17 008 | 648 19.14 0:00071 
} x 21.04 RL Tg 24.57 = 
/ 0:00207 | 0.000737 


Tabelle 55. 


Verseifung des E-Kampfersäuremonomethylesters in einer Lösung von 170 ccm 
0-1-norm. HCl und 80 ccm Methylalkohol = 0.068-norm. HCl bei 18°. 


Zeit Ba(OH), k, | Zeit Ba{(OH), k, 
0 14-05 — | 48000 15-16 0:00036 
[48.00 14.21 0.00048] | 528-00 15-32 0:00038 
96-00 14-32 0.00041 | 600.00 15-44 0.000837 
192:00 14:53 0:00037 | 720-00 15-57 0.00034 
336-00 14-80 0.0004 | 21.04 


432.00 15-03 0.00035 0.000365 
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Tabelle 56. 


Verseifung des E-Kampfersäuremono- 
methylesters in einer Lösung von 85 cem 
0.1-norm. HCl, 85 cem Wasser und 80 cem 
Methylalkohol =0.034-norm. HC/ bei 18°. 


Zeit Ba(OH), k, 
0 10.42 en 
48.00 10-53 0.00034] 
144:00 10.60 0-00018 
264-00 10.72 0-00017 
432.00 10-82 0.00016 
528.00 10:94 0-00015 
600.00 11.09 0-00017 
720.00 11-29 0.00018 
n 17-28 — 
0.000168 


Tabelle 57. 


Verseifung des V-Kampfersäuremono- 
methylesters in einer Lösung von 85 ccm 
0.1-norm. HCl, 85 com Wasser und 80 cem 
Methylalkohol == 0-034-norm. HCl bei 45°. 


Zeit Ba{OH), k, 

0 15-62 re 
192.00 15-81 0.000083 
360.00 15-86 0.000056 
480.00 15-98 0.000064 
720.00 16-22 0.000071 

R 27-57 Se 

0-0000685 


| 


| 
| 
\ 
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Tabelle 58. 


Verseifung des V-Kampfersäuremono- 

methylesters in einer Lösung von 170 cem 

0.1-norm. HCl und 80 cem Methylalkohol 
—= 0.068-norm. HCl bei 45°. 


Zeit BaO0H\, k, 

0 17:36 er 
120:00 17-48 0:000098 
192.00 17.58 0-000112 
360.00 17-80 0.000121 
480.00 17-91 0.000115 
600-00 18-11 0.000126 
720:00 18-21 0:000120 

© 27.64 _ 

00001153 


Tabelle 59. 
Verseifung des V-Kampfersäuremono- 
ınethylesters in einer Lösung von 85 cem 
0.1-norm. HCl, 85 ccm Wasser und 80 cem 
Methylalkohol = 0.034-norm. HCl bei 55°. 


Zeit Ba(OH), k, 
0 13-82 di 
72:00 13-94 0.000160 
14:00 14-08 0.000174 
26400 14-32 0.000185 
360.00 14-48 0.000181 
480.00 14-73 0.000189 
600-00 14-89 0.000180 
720-00 15-12 0.000184 
” 24.29 a 
0.000170 


Tabelle 60. 


Verseifung des V-Kampfersäuremonomethylesters 


in einer Lösung von 170 ccm 


0.1-norm. HCl und 80 ccm Methylalkohol = 0.068-norm. HC7 bei 55°. 


Zeit Ba(OH), k, 

0 14-29 _ 
48.00 14-43 0.000404 
96-00 14-54 0.000364 

192.00 14-78 0.000363 
264:00 14-92 0.000342 
360.00 15-16 0.000354 
432-00 15-34 0.000361 
528.00 15-49 0.000341 
600.00 15-65 0.000345 
720.00 15-91 0.000350 
© 21-56 —_ 


0.0003582 


a ER a re Fe nF 


LE az 
ach 


a ” 
31 
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Tabelle 61. 


Verseifung des Kampfersäuredimethylesters in einer Lösung von 170 cem O.1-norm. 
HCl und 80 ccm Methylalkohol = 0-.068-norm. HCl bei 45°. 
Ba(OH), ber. Ba(OH), gef. 


Zeit 
v0 
48-00 
96-00 
144.00 
192-00 
240.00 
360.00 
an 


Verseifung des 
HCI, 85 cem 
Zeit 

0 
48-00 
95-00 
144-00 
192.00 
240.00 
360.00 

ee 


8.642 
10-012 
11-065 
11-888 
12-428 
13-465 


6.77 
8-52 
9.88 
10-89 
11-68 
12.31 
13-26 
21:24 


Tabelle 62. 


k 
0.00268 
0-.00252 
0.00233 
0.00216 
0.00201 
0-00165 


Kampfersäuredimethylesters in einer Lösung von 85 ccm 0-1-norm. 
Wasser und 80cem Methylalkohol = 0.034-norm. HCl bei 45°. 


Ba(OH), ber. Ba(OH), gef. 

_ 3-40 
4.276 4-30 
5.072 5-12 
5.902 5-71 
6-275 6-29 
6-775 6-78 
7.770 7-72 

—_ 16-18 


Tabelle 63. 


k 
0.00152 
0.00150 
0.00138 
0.00133 
0.0128 
0:.00115 


Verseifung des Kampfersäuredimethylesters in einer Lösung von 170 cem O-1-norm. 
HCl und 80 cem Methylalkohol = 0-054-norm, HCl bei 35". 
Ba(OH), ber. Ba{/OH), gef. 


Zeit 

0 
48-00 
95.00 
144-00 
192-00 
240.00 
360 00 

N 


Verseifung des 
HCl, 85 ccm 
Zeit 
0 
48.00 
96-00 
144.00 
240.00 
360-00 
Re) 


7.621 
8.350 
9.048 
9.645 
10-220 
11-453 


6-82 
7-53 
8-14 
8-70 
9-41 
10-04 
11.31 
20-86 
Tabelle 64. 


k 
0.00108 
0-00103 
0-00100 
0:00106 
0-:00109 
0.00102 


Kampfersäuredimethylesters in einer Lösung von 85 ccm 0-.1-norm. 
Wasser und 80ccm Methylalkohol = 0-034-norm. HCl bei 35°. 
Ba(OH), ber. Ba(OH), gef. 


3:753 
4-065 
4.366 
4-923 
5.535 


3-42 
381 
4.15 
4-45 
4:96 
5-66 
16-73 


k 
0.00062 
0.00057 
0.00056 
0.00051 
0-00051 
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In folgender Tabelle sind die experimentell bestimmten Geschwin- 
diekeitskonstanten übersichtlich zusammengestellt. 


Tabelle 65. 
Konz. 18° 25° 35° 45° 55° 
* 0034 0.000168 0.000375 000109 = Er 
0.068 0.000365 0.000737 0.00207 — _ 
k 0.084 en 2m em 0.000685 0:0001790 
0.068 — _ .- 0-0001153 0-.0003582 
Auch bei den Kampfersäureestern zeigt es sich, dass die Kon- 
stanten k, und k, mit dem Säuregehalt, bzw. mit der Wasserstoffionen- 
konzentration wachsen und dieser proportional sind. Rechnen wir 
wiederum auf die Säurekonzentration eins um, so ergibt sich: 


Tabelle 66. 
18° 25° 35° 45° 55° 
k, 0:.00495 0.01105 0.0321 == — 
0-00537 0-01083 0:0305 _ —_ 
0 00516 0.0109 0-0313 
k, - ie - 0.002001 0.005297 


ee _ 0.00170 0.006528 
0.001855 0.005238 


Die Abweichungen der einzelnen Konstanten untereinander und 
von den Mittelwerten sind hier nicht unbedeutend. Sie sind zweifellos 
auf die grossen Fehlerquellen bei der Bestimmung der einzelnen Kon- 
stanten zurückzuführen. Immerhin dürften sie genau genug sein, um 
wenigstens ein annäherndes Bild von der Verseifung zu entwerfen zu 
gestatten. 

Für die Temperaturquotienten der beiden Geschwindigkeitskonstanten 
erhalten wir die Werte 3-03 und 2-87, im Mittel 2-95 für k, und 2.86 
für %k,, also nahe übereinstimmend. Damit sind wir in die Lage ver- 
setzt, die Geschwindigkeitskonstanten auf eine und dieselbe Temperatur 
umzurechnen, Für 45° erhält man so: 

k, = 0.0925, 
k, = 0.00185. 

Bei den Kampfersäureestern weicht demnach das Verhältnis der 
beiden Konstanten sehr weit von der bisher gefundenen Zahl 0-5 ab. 
Es verhält sich vielmehr bei 45° k,:k, = 0-00185: 0.0925 = 0.020. 
Es wird also beim Kampfersäureester die eine Estergruppe gerade 
50 mal schneller verseift als die zweite. Auf Grund dieser Zahlen 


lassen sich die Darstellungsweisen der beiden verschiedenen sauren 
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Kampferester leicht begründen. Nehmen wir z. B. 51 Moleküle neu- 
tralen Kampferester und behandeln sie mit verdünnter Salzsäure, so 
wird bei 50 Molekülen die leichter verseifbare Gruppe 1 abgespalten 
werden, bei dem letzten Molekül aber die schwerer verseifbare Gruppe 2. 
Es resultiert also bald ein Gemisch, welches nur ca. 2°), des sogenannten 
E-Kampfersäurehalbesters enthält, während der Rest von 98°), aus dem 
V-Kampfersäurehalbester besteht. 

Den E-Kampfersäurehalbester hatten wir durch partielle Veresterung 
der freien Kampfersäure erhalten. Es ist wohl zweifellos, dass die 
Entstehung des neutralen Esters ebenso wie die Verseifung in zwei 
Stufen erfolgt, und dass die Geschwindigkeit der ersten Stufe, der Ver- 
esterung der freien Kampfersäure, bedeutend grösser ist, wie die der 
zweiten Stufe, die Veresterung des sauren E-Kampfersäureesters zum 
neutralen Ester. Es wird also bei der Einwirkung von Alkohol auf 
die unsymmetrische Kampfersäure der Hauptmenge nach E-Kampfer- 
säureester entstehen und nur in verschwindender Menge V-Kampfer- 
säureester. 

Bei den Verseifungen des neutralen Kampfersäureesters in den 
Tabellen 61 bis 64 wurde festgestellt, dass die Verseifung sich nicht, 
wie bisher, als mono- oder pseudomonomolekulare Reaktion auffassen 
lässt, dass es vielmehr eine Folgereaktion mit zwei Konstanten von sehr 
verschiedener Grösse is. Nach Gleichung (33) wurde die zu be- 
stimmten Zeiten gemessene Säuremenge der Reaktionsflüssigkeit mit 
der theoretisch berechneten verglichen. Die Übereinstimmung ist im 
grossen und ganzen erträglich. 

In Tabelle 61 wurde k, = 0-00600 und %k, = 0.000115 gesetzt, 
in Tabelle 62 wurden die Werte 0-00300 und 0-0000685 benutzt, in 
Tabelle 63 0-00207 und 0-0000400, und in Tabelle 64 0-00109 und 
0-000 0200. 

Die nach Gleichung (3), bzw. (25) berechneten Wert von % der 
Tabellen 61 bis 64 zeigen ferner einen ausgeprägten Gang, der wiederum 
gegen das Vorliegen einer einstufigen monomolekularen Reaktion und 
einer zweistufigen mit dem Verhältnis k, :%, = 2:1 spricht. 


Versuchsergebnisse. 


Fassen wir nun die Resultate der Versuche zusammen, so ergibt 
sich mit Sicherheit, dass die Verseifung der neutralen Ester 
zweibasischer Säuren und zweisäuriger Alkohole in saurer 
Lösung in zwei Stufen nebeneinander erfolgt. Bei den sym- 
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metrisch gebauten Estern stehen die Verseifungskonstanten 


/, und k, im Verhältnis 1:2, während bei den unsymmetrisch. 


sebauten Estern ein davon stark abweichendes Verhältnis 
vorliegt. Die Temperaturquotienten der beiden Verseifungskonstanten 
liegen bei sämtlichen untersuchten Estern zwischen 2-6 und 3-1). Bei 
einer und derselben Säure ist der Alkoholrest in der Estergruppe ohne 
rössern Einfluss auf die Verseifungsgeschwindigkeit?), im Gegensatz 
zu den Säuren, von deren Charakter die Konstanten stark abhängen. 

Der geringe Einfluss des Alkohols, sei es ein ein-, zwei- oder drei- 
säuriger, geht aus folgender Tabelle hervor, in welcher die Verseifungs- 
konstanten der letzten Estergruppen, also %k,, bzw. beim Glycerinacetat°) 
I, angegeben sind. 


Tabelle 67. 
k 

Ester 180 950 
Methylacetat 0-092 0.172 
Glykolacetat 0.145 0.283 
Glycerinacetat 0.136 0.260 
Methylsuceinat 0.037 0.073 
Äthylsuceinat 0.038 0.073 
Methyltartrat 0.019 0.037 
Äthyltartrat 0.023 0.041 
Propyltartrat 0.020 0.038 


Der starke Einfluss der Säuren lässt sich aus folgender Tabelle 
erkennen. 


Tabelle 68. 
Est A 
Er 18° 25° 
Methylacetat 0.092 0.172 
Methylsuccinat 0.037 0.073 
Methyltartrat 0.019 0-037 
Methylcamphorat 0.005 0.011 


Kinetische Darstellung der Reaktion. 


Das experimentelle Ergebnis, dass die beiden Verseifungskonstanten _ 


bei den symmetrischen Estern genau im Verhältnis 1:2 stehen, ist so 
merkwürdig, dass eine Deutung und Erklärung dafür zu suchen an- 
gebracht ist. Ein anschauliches kinetisches Bild hat vor einiger Zeit 


!) van’tHoff, Vorlesungen I (1. Aufl.), 225. 
2) van’tHoff, Vorlesungen III (1. Aufl.), 128. 
®) Jul. Meyer, Z. f. Elektroch. 18, 435 (1907). 
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E. Abel!) zu geben versucht, jedoch in nicht ausreichender Weise. 
Ich habe seine Hypothese zu vervollständigen versucht und will sie 
etwas ausführlicher als früher?) darzulegen versuchen. 

Da die Verseifungsgeschwindigkeit der Ester in saurer Lösung 
nicht proportional der Konzentration der katalysierenden Säuren ist, 
sondern der Konzentration der aus diesen abgespaltenen Wasserstoff- 
ionen, so ist es zweifellos, dass sich die Wasserstoffionen direkt an der 
Reaktion beteiligen. Machen wir uns ein kinetisches Bild von der 
Reaktion, so müssen wir Zusammenstösse zwischen den Wasserstoffionen 
und den Estermolekülen annehmen. Auf die von Euler?), Gold- 
schmidt®), Stieglitz?) u. a. geäusserten Ansichten, dass auch das 
Estermolekül in irgendwelche Spaltstücke dissociiert sei, werden wir im 
nächsten Abschnitt eingehen. Über die Rolle des Wassermoleküles, 
welches bei der Verseifung aufgebraucht wird, lässt sich ohne Ver- 
mutung nur so viel sagen, dass es nur unter dem Einfluss des Wasser- 
stoffions an der Umsetzung teilnimmt, also wahrscheinlich nur dann, 
wenn ein Zusammenstoss zwischen Wasserstoffion und Estermolekül er- 
folgt. Wir müssen es dabei dahingestellt sein lassen, ob dieses Wasser- 
molekül als Hydratwasser zu dem Estermolekül in näherer loser oder 
fester Beziehung steht, ob es von der organischen Verbindung irgend- 
wie, z. B. in der Form CH,C(OH),OCH,, wenn auch nur in wenigen 
Anteilen, aufgenommen worden ist, oder ob es einer um das Ester- 
molekül herumgelagerten Wasserhülle entstammt, oder ob es schliesslich 
an dem Estermolekül nur zufällig in dem Momente des Zusammen- 
stosses mit dem Wasserstoffion vorbeifuhr. Hierüber können und wollen 
wir nichts aussagen, da es zur Erläuterung des Mechanismus vorläufig 
ohne Belang ist Das Wesentliche ist und bleibt also der Zusammen- 
stoss zwischen Ester und Wasserstoffion. Bei diesem Zusammenstoss 
haben wir es indessen mit zwei Körpern von sehr verschiedener Grösse 
und sehr verschiedenem Gewichte zu tun. Die Gewichte stehen beim 
Bernsteinsäuremethylester und Wasserstoffion bekanntlich im Verhältnis 
146:1. Von den Verhältnissen der Grössen der beiden Komponenten, 
bzw. ihrer Wirkungssphären erhalten wir ein rohes Bild, wenn man 
den Querschnitt der gasförmigen Moleküle nach O.E. Meyer) berechnet, 


ı) Z. f. Elektroch. 12, 681 (1906). 

2) Z. f. Elektroch. 13, 485 (1907). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 36, 641 (1901). 
*) Z. f. Elektroch. 10, 221 (1904). 

5) Amer. Chem. Journ. 39, 402 (1908). 

®) Kinet. Theorie d. Gase, 2. Aufl., 303. 
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d.h. die Summe der Querschnitte der Moleküle in Quadratzentimetern, 
welche bei Atmosphärendruck in einem Kubikzentimeter enthalten sind. 
Setzt man die Wirkungssphäre eines Wasserstoffions gleich derjenigen 
eines Wasserstoffatoms, so ist das Verhältnis der Querschnitte wie 
145000:5000 oder 29:1. Es ist daraus ersichtlich, dass das Wasser- 
stoffion das Bernsteinsäuremethylestermolekül an sehr verschiedenen 
Stellen treffen kann. Wir machen nun die Annahme, dass eine Spaltung 
zwischen dem Alkoholradikal und dem Säureester nur dann stattfindet, 
wenn diese Estergruppe von dem Wasserstoffion bei der Kollision ge- 
getroffen wird. Dabei bleibt es dahingestellt, ob nach jedem Zusammen- 
stoss eine Verseifung eintritt oder, was wahrscheinlicher ist, nur nach 
wenigen besonders günstigen unter vielen. Über den Ort der Spaltung 
bei der sauren Verseifung nimmt van ’tHoff!) an, dass er zwischen 
Sauerstoff und Säureradikal liegt und nach dem Schema erfolgt: 

R,.COOR, + H’ = R,.C0’+ R,OH 

R,C0’+ H,0 = R,COOH + HM". 

Das Wesentliche für uns ist jedoch die Annahme, dass die 
Spaltung nicht nach jedem beliebigen Aufprallen des Wasser- 
stoffions auf das Estermolekül erfolgt, 
sondern nur dann, wenn die Ester- 
gruppe direkt getroffen wird? Um ein 
anschauliches, wenn auch sehr hypothetisches 
und mit grosser Vorsicht zu betrachtendes 
Bild von diesen Verhältnissen zu geben, sind 
in folgender Figur die Querschnitte der Wir- 
kungssphären des Wasserstoffions und des 
Bernsteinsäuredimethylesters in den berechne- 
ten Verhältnissen gezeichnet, wobei die Wir- 
kungssphären der beiden Estergruppen gesondert hervorgehoben sind. 

Die Radien der Wirkungssphären der Gruppen -0-CH,-OR,: 0, 
:)-.CH, und H’ stehen im Verhältnis 3-93 : 2.06 :1. 

Liegt der Ester einer einbasischen Säure vor, welche in der Lösung 
gleichmässig verteilt ist, wie es bei den Verseifungsversuchen ja stets 
der Fall ist, überall gleiche Temperatur und gleichen Druck voraus- 
gesetzt, so ist die Möglichkeit und Wahrscheinlichkeit des Auftreffens 
der Wasserstoffionen für jede Estergruppe gleich gross. 


Fig. 2. 


!) Vorlesungen III (1. Aufl.), 129. 


®) Vgl. Boltzmanns „empfindlicher Bezirk eines Atomes“, Vorlsg. Gas- 
theorie II, 178. 
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Wird die Konzentration der Estergruppen vermehrt, so ändert sic 
der Wert der Geschwindigkeitskonstanten nicht; denn formen wir Glei- 
chung (3) zur Auswertung von k um in: 


= 0 (33) 


so sieht man, dass sich die Konzentration, bzw. das Volumen unter 
dem Logarithmus forthebt. Bei Estern einbasischer Säuren erfolgt die 
Konzentrationserhöhung der Estergruppen einfach durch Vermehren der 
Estermoleküle. Bei den Di-, Tri- und Polyestern sind mehrere Wege 
möglich. 

Geht man z. B. vom Bernsteinsäuremonomethylester aus, so kann 
die Vermehrung der Estergruppen in der Volumeneinheit erstens da- 
durch erfolgen, dass man noch mehr Monoester hinzufügt. Dann liegt 
der Fall gerade so, wie soeben bei den Estern einbasischer Säuren er- 
örtert wurde: die Konstante ändert sich nicht. Nun können wir die 
Estergruppen aber auch dadurch vermehren, dass wir die symmetrischen 
Carboxylgruppen in die entsprechenden Estergruppen verwandeln, dass 
wir also vom Bernsteinsäuremonomethylester zum Dimethylester über- 
gehen oder vom Citronensäure-«-monoäthylester zum Citronensäure- 
«-y-diäthylester. Der wesentliche Unterschied dieser beiden Fälle liegt 
aber darin, dass im ersten Falle mit der Konzentration der Estergruppen 
sich auch diejenige der Estermoleküle ändert, während im zweiten Falle 
die Anzahl der Estermoleküle konstant bleibt. Da indessen das Ester- 
molekül als solches nach unserer Auffassung für die Verseifung gar 
nicht in Betracht kommt, sondern nur die Estergruppen, so fällt auch 
dieses System mit dem vorigen zusammen, und der Wert der Ver- 
seifungskonstanten muss derselbe bleiben, auch wenn man in das Ester- 
molekül noch andere gleichartige und symmetrisch gelegene Ester- 
gruppen einführt. Durch unsere Auffassung ist also Gleichung (25) 
kinetisch begründet, welche aussagt, dass die Verseifungskonstanten 
eines Monoesters einer zweibasischen Säure und des entsprechenden 
symmetrischen Diesters identisch werden, wenn man die Verseifung 
dieses Diesters als eine einfache monomolekulare Reaktion auffasst. 

Diese kinetische Auffassung lässt sich mit Leichtigkeit auf sym- 
metrische Polyester erweitern. 

Auch das experimentelle Ergebnis, dass sich bei den symmetrischen 
Diestern die erste Estergruppe doppelt so schnell abspaltet als die zweite, 
lässt sich auf Grund unserer kinetischen Betrachtung unschwer erläutern. 
Die Verseifung der ersten Estergruppe ist gleich der halben Verseifung 
sämtlicher vorhandenen gleichwertigen Estergruppen. Es ist daher auch 
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die Abspaltungsgeschwindigkeit dieser ersten Estergruppen proportional 
der halben Konzentration sämtlicher noch vorhandenen Gruppen. Waren 
ursprünglich 2 A Estergruppen vorhanden, und sind es zur Zeit ? noch 


.r, so ist die Verseifungsgeschwindigkeit = der ersten Gruppe demnach: 
dx x 
woraus sich leicht ergibt: 
2 24 =. 
k = za Be (35) 


Die Verseifungsgeschwindigkeit des zweiten Esterradikals ist hin- 
gegen proportional der Gesamtkonzentration der noch vorhandenen 
gleichwertigen Gruppen, so dass man erhält: 


dx 


Pr = k.z, (36) 
und daraus: oe ri = (37) 


Setzt man dann in den Gleichungen (35) und (37) die Zeit ? ein- 
ander gleich, so wird: 
k, = 2k,, (38) 
wie es die Versuche an den symmetrischen Estern auch ergeben haben. 
Bei den unsymmetrischen Estern schliesslich haben wir zwei ver- 
schiedene Reaktionen nebeneinander, die insofern auch unabhängig von- 
einander sind, als nach unserer Annahme die Anzahl der Zusammen- 
stösse der Wasserstoffionen auf eine Estergruppe durch die andere 
nicht beeinflusst wird. Man darf demnach die Lösung eines unsyn- 
metrischen Neutralesters einer zweibasischen Säure ebenso betrachten, 
wie ein Gemisch zweier Lösungen verschiedener Ester einbasischer 
Säuren. Beide Estergruppen sind ursprünglich in der Konzentration A 
vorhanden. Nach der Zeit ? ist die Acidität der ersten Lösung: 
Ss =4A—A.erk-t, und die der zweiten Lösung: ,—=A—A.e-'t, 
Mischen wir beide Lösungen und bringen sie wieder auf das ursprüng- 
liche Volumen, so ist der Säuregrad dieser gemischten Lösung: 


S= AR—e-kht_eck-t), (31) 


Diese Gleichung gilt also auch für die saure Verseifung eines un- 
symmetrischen Diesters und ist früher auf einem andern Wege ab- 
geleitet worden. Lässt man %k, = %k, werden, indem man zu einem 
symmetrischen Ester übergeht, so wird 24A— S = 24A.e-"-! oder: 
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= eg (25) 
identisch mit der schon auf anderm Wege gefundenen Gleichung (25). 

Unsere kinetische Anschauung, dass eine Abspaltung der Ester- 
gruppen nur nach direkter Kollision dieser Estergruppen mit dem ver- 
seifenden Katalysator, ji. e. den Wasserstoffionen stattfindet, steht also 
mit den entwickelten Gleichungen in bester Übereinstimmung und gibt 
ausserdem eine einleuchtende Erklärung für die experimentell gefun- 
denen Gesetzmässigkeiten. 

Es soll nun noch untersucht werden, welche andern Faktoren bei 
der von uns gemachten Annahme eine Rolle spielen, und wie weit sie 
in Betracht kommen. Hängt die Reaktionsgeschwindigkeit der sauren 
Verseifung von der Anzahl der Zusammenstösse zwischen Esterradikal 
und Wasserstoffion ab, so hängt sie auch von der Geschwindigkeit 
jeder einzelnen Komponente ab. Von Bedeutung ist dann noch die 
Grösse des Zusammenbhaltes zwischen Estergruppe und Säurerest. 

Die Stabilität einer Estergruppe scheint wenig dadurch beeinflusst 
zu werden, ob die zweite Carboxylgruppe durch ein Wasserstoffatom 
gesättigt wird oder durch eine zweite Estergruppe, und ferner scheint 
auch die Natur der Estergruppe ohne Bedeutung zu sein. Denn bei 
derselben Säure haben wir für verschiedene Alkoholradikale fast die- 
selbe Verseifungskonstante gefunden. Ferner liess sich der aus der 
Verseifung der sauren Ester abgeleitete k,-Wert ohne Änderung bei 
den Neutralestern gebrauchen und wurde identisch mit den &-Werten 
der einfach-monomolekularen Gleichung, ein deutliches Zeichen, dass 
die Estergruppen ohne merklichen Einfluss aufeinander sind. 

Über die Abhängigkeit der Stabilität der Ester von der Temperatur 
lässt sich vorläufig nichts Bestimmtes aussagen. Da indessen das Gleich- 
gewicht in dem System Essigsäure —Äthylalkohol _ Essigsäureäthyl- 
ester—Wasser von der Temperatur so gut wie unabhängig ist, so darf 
man schliessen, dass auch die Stabilität des Essigsäureäthylesters sich 
nicht geändert hat. Da sich die in dieser Abhandlung untersuchten Ester 
nun völlig wie der Essigsäureäthylester verhalten, so darf mit dem erfor- 
derlichen Vorbehalt geschlossen werden, dass die Kraft, welche zwischen 
Estergruppe und Säurerest den Zusammenhalt vermittelt, sich innerhalb der 
gewöhnlichen Temperaturgrenzen nicht merklich ändert. Demnach würde 
die Veränderung der Reaktionsgeschwindigkeit bei der sauren Verseifung 
mit der Temperatur nur von der Anzahl der Zusammenstösse abhängen. 
Eine Änderung der innern Reibung des Lösungsmittels ist ohne Einfluss 
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auf die Häufigkeit der Kollisionen; denn Reformatzky!) hat gezeigt, 
dass die saure Katalyse des Methylacetates in einer 1-25°,igen Agar- 
lösung ebenso gross ist, wie in einer rein wässerigen Lösung. Ebenso 
wie die Reaktionsgeschwindigkeit ist auch die Diffusion von der innern 
Reibung unabhängig, so dass es wahrscheinlich ist, dass ein naher Zu- 
sammenhang zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Diffusion besteht. 
Da nun die Kenntnis der Diffusion einen Schluss auf die mittlere 
Weglänge ! der diffundierenden Moleküle auch in Flüssigkeiten zulässt, 
so ergibt sich auch von dieser Seite aus ein Hinweis für die Zweck- 
mässigkeit unserer kinetischen Annahmen. 

Da also weder eine Änderung der innern Reibung von Einfluss 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit ist, und eine Änderung der Haft- 
intensität der Estergruppe nicht stattfindet, so kann die Geschwindig- 
keitskonstante nur von der Häufigkeit der Zusammenstösse abhängen. 
Die Anzahl Kollisionen, welche ein Molekül in der Zeiteinheit erleidet, 
lässt sich nach E. Riecke?) auch für gelöste Stoffe mit Hilfe der 
molekularen Geschwindigkeit @ und des Diffusionskoeffizienten D be- 
rechnen, der die mittlere Weglänge L zu bestimmen gestattet. Es ist 


die Anzahl der Zusammenstösse bei der Temperatur 0° = 
0 


eine andere Temperatur lässt sich diese Zahl aus den Änderungen von 


@# und Z berechnen. Es ist bekanntlich G = 6,Vl-+a«.r. Nach 
E. Riecke ist ferner Z = 0-.01332.10-8.Y1+a.r.D.YM, wo M 
das Molekulargewicht ist. Es ist also für eine beliebige Temperatur 
die Häufigkeit der Zusammenstösse: 


ee G, { 

t L  001832.10-.D.YM 
Erhöhen wir z. B. die Temperatur von 0 auf 10°, so wächst die 
Häufigkeit der Zusammenstösse umgekehrt proportional dem Verhältnis: 


ti _ Duo , 

to D, 
also umgekehrt proportional dem Verhältnis der Diffusionskoeffizienten. 
Die Diffusionskoeffizienten und ihre Abhängigkeit von der Temperatur 
sind nun in grösserm Massstabe von Voigtländer?) bestimmt worden, 
und es hat sich dabei fast durchgängig gezeigt, dass sich die Diffusions- 


koeffizienten bei einer Temperaturerhöhung von 20° verdoppeln, und 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 7, 34 (1891). 
?) Zeitschr. f. physik. Chemie 6, 564 (1890). 
°) Zeitschr. f. physik. Chemie 3, 316 (1889). 
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dass ferner die Temperaturkoeffizienten mit der Temperatur grösser 
werden. Für eine Temperaturdifferenz von 10° bei gewöhnlicher Ten- 
peratur darf man mit erlaubter Abrundung setzen: 


D,=15D,, 
und es wird demnach auch: 

0 

le © u ARE 


Bei einer Temperaturerhöhung verkleinert sich demnach die Anzalı] 
der Stösse, welche ein Molekül erleidet, rund um die Hälfte, um 50°. 

Es liegt hier also ein Widerspruch zwischen Theorie und Praxis 
vor, da der Reaktionsgeschwindigkeitsquotient meistens zwischen 2 und 
3 liegt, während er nach der entwickelten Theorie kleiner als 1 sein 
müsste. 

Zur Erklärung der Änderung der Reaktionsgeschwindigkeit mit der 
Temperatur reicht also die kinetische Temperatur bisher nicht aus, wie 
auch von andern Seiten!) bemerkt worden ist. 


Kritik anderer Verseifungstheorien. 


Ältere Ansichten über die Verseifung von Estern unter der kata- 
Iytischen Wirkung von Säuren neigten dazu, die Bildung irgendwelcher 
Zwischenprodukte von grösserer Reaktionsfähigkeit anzunehmen. Bei 
der Esterhydrolyse in Gegenwart von Salzsäure sollte sich z. B. Acetyl- 
chlorid und Äthylchlorid bilden, die sich dann mit Wasser leicht zu 
Essigsäure und Äthylalkohol unter Rückbildung von Salzsäure umsetzen. 
Gegen diese Hypothese spricht aber, dass Essigsäureäthylester auch 
durch Essigsäure selbst verseift wird, wenn auch nur sehr langsam. 
Nach der erwähnten Annahme müsste sich dann aus einem Molekül 
Ester ein Molekül Essigsäureanhydrid und ein Molekül Essigsäureäthy]- 
ester bilden. Es läge also ein vollständiger Kreisprozess unter Bildung 
von Essigsäureanhydrid vor. Es ist ferner einwandfrei festgestellt 
worden, dass der katalysierende Stoff nicht irgend eine Säure als solche 
ist, sondern nur der elektrolytisch abgespaltene Anteil von Wasserstoff- 
ionen, wobei es ganz gleich ist, ob diese Wasserstoffionen aus den re- 
agierenden Molekülen selbst stammen (z. B. Autokatalyse?) oder aus 
hinzugefügten Säuren. 

Während nun über die Mitwirkung der Wasserstoffionen an der 
Verseifung kein Zweifel mehr herrscht, war es unentschieden, ob von 


!) Svante Arrhenius, Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 232 (1889). 
%») Cf. z. B. Henry, Zeitschr. f. physik. Chemie 10, 96 (1892). 
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dem zu verseifenden Ester sich die gesamten Moleküle als solche oder 
nur ein der Gesamtmenge proportionaler Bruchteil (die aktive Masse) 
an der Reaktion beteiligen. 

Nach H. Euler!) besteht die aktive Masse eines Stoffes auch bei 
‚ler Verseifung organischer Stoffe in den elektrolytisch dissociierten An- 
teilen, den Ionen. Äthylacetat z. B. dissoeiiert sowohl nach dem Schema: 


CH,C000C,H, —CH,C00 + C,H;, 
als auch: CH,C00C,H,— CH,CO’+ C,H,0'. 


Ohne auf die verschiedenen Arbeiten und Diskussionen, welche 
diese Anschauung behandeln?), weiter einzugehen, wollen wir nur 
untersuchen, ob die Annahme einer elektrolytischen Spaltung der Ester 
mit darauf erfolgender Reaktion eines oder aller dieser Ionen sich un- 
sezwungen mit den in dieser Abhandlung aufgefundenen Gesetzmässig- 
keiten vereinen lässt, dass die Verseifungskonstanten der beiden Ester- 
sruppen eines symmetrischen Diesters sich wie 1:2 verhalten, bei un- 
symmetrischen Estern aber ein anderes Verhältnis haben. 

Nehmen wir nun einmal an, dass wirklich eine elektrolytische 
Dissociation auftritt, so werden die Esterionen bei den Estern zwei- 
basischer Säuren aus beiden Estergruppen stammen, wenn auch in sehr 
verschiedenem Masse. Sehr wahrscheinlich werden die Verhältnisse 
hier ähnlich sein, wie bei der Dissociation der entsprechenden freien 
Säuren, bei denen ja der Dissociationsgrad der ersten Carboxylgruppe 
ein viel höherer ist als derjenige der zweiten). 

Es liegen nun drei Gleichgewichte vor. Nehmen wir z. B. den 
Bernsteinsäuredimethylester: 


l. K.-[CH,-CO,-CH,-.CH,-CO,-CH,] = [CH;-C0,-CH,-CH,-00']-[CH,0'). 
2. K,-[CH,-C0,-CH,-CH,-C0] = |["00:CH,-CH,-C0']-[OH,0)). 
3. K,-[CH,-C0,-CH,-CH,-CO,-CH;] = |'C0-CH,-CH,-C0"]-|CH,0'].. 

Es ergibt sich leicht, dass K, = K,:K, ist. 

Da nach der zu prüfenden Annahme nicht das Estermolekül als 
solches an der Verseifung teilnimmt, sondern nur das abgespaltene Ion 


CH,0', so kommt auch nur dessen aktive Masse bei der Bestimmung 
der Verseifungskonstanten in Betracht. Es ist nun nach 3: 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 36, 641 (1901). — Cf. auch W. Löb, Z. f. 
Elektroch. 3, 42 (1896). — C. Kullgren, Zeitschr. f. physik. Chemie 37, 613 
1901); 48, 710 (1903). 

?) Jul. Stieglitz, Amer. Chem. Journ. 39, 402 (1908). 

”) R. Wegscheider, Monatsh. f. Chem. 26, 1235 (1905). 
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K,-|CH,-C0, CH, CH, C0,:CH,) 
['00:CH, CH, - CO] 

5” Vx ‚x... (CH, -00,-CH,-CH,-C0,:CH,) | 
vs ['C0.CH, :CH, CO] 


[CH,0’] = 


Es ist also die Konzentration des Esterions proportional der Wurzel 
des Produktes zweier Konstanten, also ebenfalls einer Konstanten, ferner 
proportional der Wurzel aus der Konzentration des unveränderten Esters 
und umgekehrt proportional der Wurzel aus der Konzentration des ent- 
sprechenden Kations. 

Nach Gleichung (33) ist nun die Konzentration des reagierenden 
Stoffes ohne Einfluss auf den Wert der Reaktionskonstanten. Wir 
müssen also, da nur das Esterion mit einem grossen Überschuss von 
Wasser reagiert, eine einfache monomolekulare Reaktion erwarten, wie 
es sich auch bei den symmetrischen Estern gezeigt hatte. Wir müssen 
aber auch stets eine einfache monomolekulare Reaktion erhalten, ohne 
Rücksicht auf den Ester, welcher die Esterionen geliefert hat, also auch 
bei den unsymmetrischen Estern. Das trifft aber nicht zu, wie die 
Verseifung des Kampfersäuredimethylesters lehrt. Es müsste ferner der 
E- und der V-Kampfersäuremonomethylester dieselbe Reaktionsgeschwin- 
digkeitskonstante liefern, was wiederum nicht der Fall ist. 

Dass die symmetrischen Dicarbonsäuren sich in bezug auf ihre 
elektrolytische Dissociation nicht wesentlich von den unsymmetrischen 
unterscheiden, zeigt folgendes Beispiel. Die unsymmetrische Äpfelsäure 
steht ihrer Konstitution nach zwischen der symmetrischen Bernstein- 
säure und der Weinsäure. Sie reiht sich auch durch ihre Dissociation 
diesen beiden völlig an. Nach Dawson!) sind die Dissociationsgrade 
« der beiden sauren Wasserstoffatome in einer 0-25-norm. Lösung: 


Weinsäure Äpfelsäure Bernsteinsäure 
a, 0.0623 0:0397 0.0163 
&, 0.006087 0.00022 0.0000 


Durch ihre elektrolytische Dissociation unterscheiden sich also 
symmetrische und unsymmetrische Dicarbonsäuren nicht wesentlich 
voneinander, und ein Gleiches müsste dann auch für die Dissociation 
ihrer Ester gelten. 

Die von Euler, Kullgren, Stieglitz, Löb u. a. gemachte An- 
nahme, dass die saure Verseifung eine reine Ionenreaktion ist, steht 


1) H. M. Dawson, Journ. Chem. Soc. 83, 725 (1903). 
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demnach mit den gefundenen Gesetzmässigkeiten in Widerspruch und 
dürfte für die saure und auch für die alkalische Verseifung, wie ich 
in der nächsten Abhandlung zeigen werde, zu verlassen sein. 


Zusammenfassung. 


Es wurden die Formeln für die stufenweise Verseifung von Estern 
zweibasischer Säuren in saurer Lösung entwickelt und diskutiert. Diese 
Formeln wurden durch die saure Verseifung von neutralen und sauren 
Estern des Glykols, der Weinsäure, der Bernsteinsäure und der Kampfer- 
säure geprüft. Es ergab sich dabei ein wesentlicher Unterschied im 
Verhalten der symmetrischen und der unsymmetrischen Diester. Zur 
Erklärung dieses Unterschiedes wurde die kinetische Annahme durch- 
seführt, dass die Verseifung durch ein Zusammentreffen der Wasserstoff- 
ionen mit den am Estermolekül haftenden Estergruppen bedingt sei. 
Es wurde gezeigt, dass diese Annahme den beobachteten Tatsachen und 
den entwickelten Formeln gerecht wird, während die von Euler u. a. 
vertretene Annahme einer elektrolytischen Dissociation des Esters zur 
Erklärung nicht ausreicht und mit den beobachteten Tatsachen in Wider- 
spruch steht. 

Bei dieser Untersuchung, die im Laboratorium für angewandte 
Chemie an der Kgl. Universität München ausgeführt wurde, hatte ich 
mich der Unterstützung der Herren Dr. Fr. Bran und A. Beckel zu 
erfreuen. Beiden sei auch an dieser Stelle gedankt. 


Berlin, November 1908. 
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Ein Fall von kristallähnlicher Anordnung 
staubartiger, fester Teilchen. 


Von 
Dr. Rudolf Krulla in Wien. 
(Mit 14 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 12. 1. 09.) 


Beim Studium von Metallegierungen kam ich in die Gelegenheit. 
mir eine Eisen-Zinnlegierung herstellen zu müssen. Zu diesem Zwecke 
schmolz ich 5g Eisen und 5g Zinn unter einer Decke von NaHCo, 
in einem Graphittiegel nieder. Nach einiger Zeit nahm ich den Tiegel 
aus der Kohlenglut, liess ihn erkalten und löste die harte Decke von 
Na,C0, mit viel Wasser weg. Sobald ich die klumpig-bröcklige Schmelze 
aus dem Tiegel bekommen konnte, gab ich sie zur Entfernung der rest- 
lichen Soda in eine Wasserschale, rührte um und liess stehen. Nach 
kurzer Zeit hatte sich an der Oberfläche des Wassers eine spärliche 
Schicht schwimmender, metallglänzender Staubteilchen angesammelt, die 
moos- und schlierenartig angeordnet waren, dazwischen aber lag ein 
schöner Stern, aus den gleichen Flimmerschüppchen gebildet. Ich zeichnete 
den Stern sorgsam ab und rührte um, um neue Sterne zum Entstehen zu 
veranlassen. Auf diese Art konnte ich jedesmal bis fünf Sterne beob- 
achten; die kleinsten unter ihnen, die auch am einfachsten gebaut und 
am reinsten waren, entzogen sich infolge ihrer Kleinheit vielfach der 
genauern Beobachtung, die grössern liessen sich gut mit auf die Ober- 
fläche des Wassers gelegtem Papier von dieser abheben, auf dem Papier 
antrocknen und fixieren. Die chemische Zusammensetzung liess sich 
nicht ermitteln, da zu wenig Material vorhanden war; wohl aber ver- 
suchte ich vergeblich, die so auf Papier gebrachten Sterne und andern 
Gebilde in konzentrierter Salzsäure zu lösen und durch Blutlaugensalz 
Eisen nachzuweisen. Da sich überdies das Eisen und seine Legierungen 
auf der Wasseroberfläche nicht schwimmend zu erhalten vermögen, 
blieb mir nur die Annahme übrig, es könnte sich um Graphit aus den 
stellenweise etwas beschädigten Tiegelwandungen handeln. Versuche 
mit käuflichem Graphit allein, auf reines Wasser sowohl, wie auch auf 
Sodalösung, sowie Versuche mit Eisenpulver blieben erfolglos. Eisen- 
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pulver wollte überhaupt nicht schwimmen, Graphit schwamm sehr gut, 
gab aber nur moosartige Zeichnungen, nicht im entferntesten dem vor- 
hin Beobachteten vergleichbar. Der Zahl der Beobachtungen war nur 
insofern eine Grenze gesetzt, als bei oftmaligem Umrühren immer mehr 
Teilchen zu Boden sanken, und so die schwimmende Schicht immer 
schütterer wurde. 

Es war mir also nicht möglich, dem Grunde der Erscheinung näher 
zu kommen, und so will ich mich darauf beschränken, einige Zeich- 
nungen von solchen Sternen, die wohl manchmal der Form nach an 
Schnee erinnern, zu bringen und zu besprechen. 

Fig. 1 zeigt einen Stern samt seiner Umgebung. Er hatte in natura 
einen Durchmesser von fast 3 mm, ist der grösste von mir beobachtete 
und nicht so sehr merkwürdig wegen seiner sonstigen Gestalt, als viel- 
mehr wegen der Fiederung der Strahlen, der einzige mir begegnete 
derartige Fall. 

Bei allen folgenden Darstellungen ist die Umgebung weggelassen, 
und die meisten der Sterne zeichnen sich durch grosse Konstanz der 
Winkel und geradlinige Begrenzungslinien aus. 

Als den allen beobachteten Sternen zugrundeliegenden kleinsten 
Winkel wäre der von 15° zu nennen; er, oder seine Multipla bauen 
alle Sterne auf. 

Fig. 2 zeigt einen Stern mit lauter Winkeln von 60°, 

Fig. 3 einen solchen mit 45°, 

Figg. 4 und 5 Sterne, die auf der einen (obern) Hälfte Winkel von 
45° und auf der andern solche von 60° aufweisen, also sozusagen eine 
Art Kombination darstellen. 

Figg. 6—9 zeigen Sterne, die in allerhand andern Anordnungen 
Winkel von 30, 45, 60 und 90°, 

Figg. 10—14 endlich Sterne, die Winkel von 15, 30, 45, 60, 75 
und 90° aufweisen. 

Ist es mir nun auch nicht geglückt, den Versuch zu wiederholen, 
so glaube ich doch, dass die eben gelieferte Beschreibung einer solchen 
Erscheinung von Interesse, vielleicht auch einmal von Einfluss auf die 
Beurteilung einer ähnlichen Erscheinung sein kann, und hoffe nur, dass 
es bei weitern Versuchen gelingen wird, den Grund und die mögliche 
Tragweite dieser Erscheinung kennen zu lernen, 

Einige Originalabzüge von solchen Sternen, in oben beschriebener 
Weise angefertigt, stehen jedermann zur Besichtigung zur Verfügung. 


Über Zustandsänderungen der Gelatinelösungen. 


(Bestimmung ihrer Goldzahlen 
und ultramikroskopische Beobachtungen.) 
Von 
W. Menz. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 
Mitteilung aus dem Institut für anorganische Chemie der Universität Göttingen.) 


(Eingegangen am 3. 11. 08.) 


Konzentrierte Gelatinelösungen erstarren bekanntlich beim Erkalten 
zu Gallerten. Dieser Vorgang ist nach Bütschli, Hardy, Bechhold 
und andern durch die Ausbildung einer zweiten Phase in der ursprüng- 
lich homogenen Lösung bedingt. Eine entgegengesetzte Ansicht vertritt 
W. Pauli!), der auch erstarrte Gelatine auf Grund seiner Beobach- 
tungen mit dem Schlierenapparat für homogen hält. 

Bestimmungen der Goldzahl nach Zsigmondy und ultramikro- 


skopische Untersuchungen sind zur Entscheidung dieser Frage noch 
nicht herangezogen worden. Da die experimentelle Verfolgung in dieser 
Richtung aussichtsreich erschien, habe ich mich von neuem mit ihr 
beschäftigt. Meine Versuche sprechen für die Zweiphasigkeit der Gelatine- 
gallerte. Ihre Ergebnisse mögen hier kurz zusammengefasst werden. 

Unter dem Ultramikroskop zeigen heisse Gelatinelösungen einen 
schwachen, unauflösbaren Lichtkegel. Beim Erstarren bilden sich in 
diesem unzählige Submikronen aus, die das Gesichtsfeld ganz erfüllen. 
Gelatinegallerten sind also heterogen?). Aber auch bei verdünnten 


1) Beziehungen der Kolloidehemie zur Physiologie, Leipzig 1906, S. 15 u. 16. 
„Beim Gelatinieren jedoch ist bisher, entgegen vielfach verbreiteten Anschauungen, die 
Entstehung von zweierlei Phasen nicht nachgewiesen. Der Irrtum entstand teils 
durch Berücksichtigung ungeeigneter Auspressungsversuche von Agargallerten, teils 
durch die interessanten Beobachtungen Bütschlis über Strukturen, welche in 
Gallerten durch Fällungen zu erzeugen sind, aber hypothetisch auch in der klaren 
(allerte vorausgesetzt wurden.‘ 

2) Ob der schwache Lichtkegel in den heissen Gelatinelösungen von Mole- 
külen der Gelatine oder von amikroskopischen Molekularaggregaten herrührt, darüber 
lässt sich zurzeit nichts Bestimmtes aussagen. Zweifellos spricht sein Auftreten für 
das Vorhandensein räumlicher Diskontinuitäten auch in der heissen Lösung. 
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Gelatinelösungen, die nicht erstarren, beobachtet man beim Abkühlen 
die Entstehung von Submikronen. Diese sind um so kleiner, je ver- 
dünnter die Lösungen sind. Durch Altern vergrössern sie sich bei 
allen Lösungen kurz nach der Bereitung. Ultramikroskopisch lässt sich 
diese Veränderung bei sehr verdünnten Lösungen, deren Teilchen viel 
kleiner als die von Gallerten sind, kaum noch beobachten. Nach 
Zsigmondy ist zur Feststellung äusserlich nicht mehr erkennbarer 
Veränderungen von Schutzkolloiden, zu denen die Gelatine gehört, ihr 
Verhalten gegenüber kolloidalen Goldlösungen geeignet. Durch Bestim- 
mung der Goldzahlen war ich so in den Stand gesetzt, die optische 
Untersuchung zu ergänzen. Ich untersuchte erkaltete Gelatinelösungen 
verschiedener Konzentration und fand: 

Die Goldzahlen der Gelatine werden mit zunehmender Konzentra- 
tion grösser. 

Diese Befunde lassen sich theoretisch zwanglos zusammenfassen. 
Der Einfachheit halber möge die heisse Gelatinelösung als gewöhnliche 
Lösung einer bei Siedehitze in Wasser leicht und bei Zimmertemperatur 
sehr schwer löslichen Substanz von sehr grossem Molekulargewicht 
aufgefasst werden. Diese Schwerlöslichkeit erklärt die Ausbildung einer 
zweiten Phase bei Zimmertemperatur auch in den verdünnten Lösungen, 
die nicht mehr koagulieren. Aus den konzentriertern Lösungen wird 
ein grösserer Anteil der Gelatinesubstanz in Form von Submikronen 
als in den verdünnten abgeschieden. Nimmt man an, dass diese sicht- 
baren Teilchen keine oder nur eine geringe Schutzwirkung ausüben, 
so ist erklärlich, dass die Goldzahl der Gelatine bei den konzentrierten 
Lösungen grösser ist als bei den verdünnten, also die Schutzwirkung 
bei erstern kleiner ist als bei letztern. Durch diese Annahme wird auch 
die Vergrösserung der Goldzahl mit der Zeit verständlich, die, wie oben 
erwähnt, bei verdünnten nicht gelatinierenden am stärksten ist. Auch 
bei diesen bilden sich als Vorstufe der Koagulation allmählich grössere 
Teilchen aus, wodurch der schützende Anteil der Gelatinelösung ver- 
ringert wird, ein Vorgang, der die Erhöhung der Goldzahl bedingt. In 
den nicht koagulierenden Lösungen findet somit eine der Gelatinierung 
analoge Zustandsänderung statt. 


I. Vorversuche mit Goldlösungen verschiedener Art. 


Zsigmondy bezeichnet als Goldzahl eines Schutzkolloides diejenige 
Anzahl von Milligrammen dieser Substanz, die eben nicht mehr aus- 
reicht, um 10ccm einer gut bereiteten, hochroten Goldlösung vor dem 
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nach Zusatz von lcem 10°,iger Kochsalzlösung eintretenden Farben- 
umschlag nach Violett oder dessen Nuancen zu bewahren!). Mittels 
dieser Untersuchungsmethode hat er schon allgemein festgestellt, dass 
die Schutzwirkung der Kolloidlösungen mit der Zeit abnimmt. Um auch 
kleine Veränderungen beobachten zu können, musste mir vor allen 
Dingen eine Goldlösung von stets genau gleichbleibender Qualität zur 
Verfügung stehen. Goldlösungen, die zur Bestimmung der Goldzahl 
brauchbar sind, lassen sich, wenn man Zsigmondys Vorschriften genau 
befolgt, durch Reduktion einer verdünnten, mit Kaliumcarbonat alkalisch 
semachten Goldchloridlösung mit Formaldehyd bei Siedehitze und einem 
Zusatz von Keimflüssigkeit herstellen?). Wenn verschiedene Goldlösungen 
Unterschiede in der Goldzahl geben, so liegt es nahe, den Grund dafür 
in der Grössendifferenz ihrer Teilchen zu suchen. Da man es in der 
Hand hat, durch Zusatz wechselnder Mengen Keimflüssigkeit die Teilchen- 
srösse zu bestimmen, untersuchte ich diese Beziehungen an einer 
0.001 %,igen Gelatinelösung quantitativ. In folgender Tabelle sind die 
Ergebnisse zusammengefasst. 


_Goldlösung hergestellt mit 


Farbe nach | 
Kochsalz- | 
| 
| 


Keim- Pr ; er Be 
flüssigkeit | 16ccm Keim- | 8 cem Keim- 4ccem Keim- '0-5cem Keim- 


zusatz flüssigkeit | flüssigkeit flüssigkeit | flüssigkeit 


mg Kolloid: 
tot 0.030 | 0.020 | 0-015 | 0-012 | 0:009 
Purpur 0.020 0.015 | 0-.014 | 0-010 0.007 
Blau 0:0u9 | 0.007 0-005 | 0.005 ' 0.005 
Intervall | 0-021 0.013 0-.010 | 0-007 ' 0.002 


| 


Die erste Spalte gilt für die Keimflüssigkeit, die darauffolgenden 
für Goldlösungen, die mit Formaldehyd hergestellt wurden. Die Teilchen- 
grösse der in der Tabelle aufgeführten Goldhydrosole nimmt also von 
links nach rechts zu. Die unter „Rot“ angeführten Zahlen geben die 
geringste Menge Gelatine in Milligrammen an, die eine Farbenänderung 
bei Kochsalzzusatz noch vollkommen verhindern; unter „Purpur“ ist 
diejenige Menge angeführt, die eine schwache Purpurfarbe nach zwei 
Minuten erkennen lässt; unter „Blau“ endlich steht die grösste Menge 
Gelatine, die einen vollkommenen Umschlag der roten Farbe nach Blau 
nicht mehr zu hindern vermag. Das „Intervall“ ist die Differenz zwischen 
den Zahlen für „Rot“ und „Blau“. Da es mir vor allen Dingen auf 
einen Vergleich der einzelnen Goldzahlen ankam, und ich ausserdem 


!) Vgl. Zsigmondy, Zeitschr. f. analyt. Chemie 40, 697 (1901). 
?) Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 65 (1906). 
9* 
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bei dieser Versuchsreihe beobachtete, dass die Farbänderung von Ro: 
nach Purpur bei Gelatine leichter erkennbar ist, als die von Purpur 
nach Blau, so halte ich es für erlaubt, die unter „Purpur“ angeführten 
Zahlen Goldzahlen zu nennen. 

Aus dieser Zusammenstellung geht hervor: 

1. Mit zunehmender Grösse der Goldteilchen wird die Goldzahl 
kleiner. 

2. Mit zunehmender Grösse der Goldteilchen wird das Intervall des 
Farbenumschlages kleiner. 

Danach sind kolloidale Goldlösungen mit grössern Teilchen zur Be- 
stimmung der Goldzahl von Gelatinelösungen geeigneter als solche mit 
kleinern. 


II. Herstellung von geeigneter Goldlösung in grösserm Massstabe. 


Meine Versuche, Goldlösungen von der gewünschten Beschaffen- 
heit in grösserm Massstabe herzustellen, missglückten stets. Wie ich 
konstatieren konnte, werden die Versuchsbedingungen durch das längere 
Zeit in Anspruch nehmende Erhitzen verändert. Ich gelangte jedoch 
zu dem gewünschten Ziel, als ich die Reduktion statt bei Siedehitze 
bei Zimmertemperatur verlaufen liess. 

840 ccm doppelt destilliertes, das zweite Mal im Silberkühler kon- 
densiertes Wasser, 17-5ccm einer 0-6°,,igen Goldchloridlösung, 21 cem 
0-18-norm. Kaliumcarbonat, 35 ccm einer wässerigen Lösung, die im 
Liter 3cem käuflichen Formaldehyd enthält‘), und 7cem Keimflüssig- 
keit wurden im ausgedämpften Jenaer Kolben gemischt und im Dunkeln 
bei Zimmertemperatur sich selbst überlassen. Wie die Prüfung nach 
16 Stunden ergab, hatte sich eine klare, hochrote Flüssigkeit gebildet. 

Auch mit gewöhnlichem destillierten Wasser lassen sich kalte 
Reduktionen durchführen. Bei diesen Flüssigkeiten hatte sich jedoch 
regelmässig an der Oberfläche ein glänzendes Häutchen gebildet. Ver- 
schiedene Male beobachtete ich, dass das Reduktionsgemisch, das 24 Stun- 
den im Dunkeln gestanden hatte, noch vollkommen klar und farblos 
war. Als ich Leitfähigkeitswasser verwendete, bekam ich eine ziegel- 
rote, trübe Flüssigkeit. Es ist also nicht angängig, das wie oben be- 
schrieben gereinigte Wasser durch anderes zu ersetzen. Unterlässt man 
den Zusatz von Keimflüssigkeit, so bekommt man bei Anwendung von 
gewöhnlichem und gereinigtem Wasser grobe purpurne, sich bald ab- 
setzende Suspensionen. 

Licht beschleunigt die Reduktion und vermehrt die Teilchenzahl. 


1) Es sind dies die gleichen Mengenverhältnisse, die Zsigmondy verwendet. 
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Es ist also darauf zu achten, dass die Reduktion im Dunkeln geschieht, 
damit die Keimflüssigkeit bestimmend auf die Teilchenzahl wirke. Das 
Bequemste ist, man setzt die Reduktion der Goldlösung, die zur Be- 
stimmung der Goldzahl dienen soll, am Abend an und lässt sie sich 
über Nacht vollziehen. Für Zwecke, bei denen es auf eine bestimmte 
Teilchengrösse nicht ankommt, kann man hochrote Goldlösungen zu 
mehrern Litern in zwei Stunden herstellen, wenn man das Reduktions- 
semisch im hellen zerstreuten Tageslicht stehen lässt. 

Die Entwicklung einer Goldlösung unter dem Einfluss des Sonnen- 
lichtes lässt sich im Ultramikroskop beobachten. Nach fünf Minuten 
tritt ein schwacher Lichtkegel auf, der nach 15 Minuten mit grünlicher 
Farbe deutlich sichtbar wird. Nach 20 Minuten ist in jedem Quadrate 
der Netzteilung durchschnittlich ein grösseres Teilchen zu sehen. 


III. Verhalten der Gelatinelösungen gegen Goldlösungen. 


Mit der im vorigen Abschnitt beschriebenen Goldlösung, die sich 
in beliebiger Menge mühelos herstellen lässt, untersuchte ich die Ver- 
teilung der Gelatine in wässerigen Lösungen von verschiedener Kon- 
zentration durch Bestimmung der Goldzahl. 

Die Gelatinelösungen bereitete ich auf folgende Weise: Die ab- 
sewogene Gelatine wurde über Nacht mit Wasser aufgequellt, auf 40° 
erwärmt und nach dem Abkühlen aufgefüllt. Um eine gleichmässige 
Verteilung zu bewirken, wurden die so erhaltenen Lösungen auf 80° 
erwärmt und schnell wieder abgekühlt. Es wurden nach dieser Vor- 
schrift Lösungen von 1°,, 0-5°%,, 0:1%,. 0:01°), und 0.001°|, angefertigt. 
Nachdem sie einen Tag gealtert waren, bestimmte ich die Goldzahlen. 
Zu diesem Zwecke wurde ein aliquoter Teil der stärkern Lösungen auf 
0.01%, verdünnt. Auch die 1°),ige Lösung, die gelatiniert war, liess 
sich nach dem Schütteln bequem abmessen und verdünnen. 


Goldzahl der einen Tag gealterten Lösungen 
Konzentration 


f am Tage, an dem sie 
der Gelatinelösungen 


ö S am Tage darauf 
weiter verdünnt wurden ag 


10 0.037 0.039 
0.5° | 0.023 0035 | . 

01 0. 0.015 0.0165 | vn da ab 
0.019, 0.014 0-015 | konstant 
0.0019 0.0065 0-012 


Aus der Tabelle geht hervor, dass die Goldzahlen der Gelatine- 
lösungen, nachdem diese einen Tag gealtert sind, um so grösser 
sind, je konzentrierter die der Alterung ausgesetzte Lösung war. Die 
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Goldzahlen der konzentrierten Lösungen verändern sich anfangs nu 
wenig und bleiben dann innerhalb von acht Tagen annähernd kon- 
stant, soweit sich dies bei 
den immer unschärfer wer- 
denden Übergängen von Rot 
nach Blau beurteilen lässt. 
Besonders auffallend ist die 
Änderung der 0.001°/,igen, 
- deren Goldzahl sich nach einem 
Tage nahezu verdoppelt hat. 


IV. Ultramikroskopische Be- 
obachtung derselben Gelatine- 
lösungen. 

Die ultramikroskopische 
Beobachtung ergab entspre- 
chende Gesetzmässigkeiten. 
“Die einen Tag alte 1%/,ige 
auf 0-.01°, verdünnte Gelatine zeigt das in Fig. 1 wiedergegebene Bild. 
Im Quadrate (9 « Seitenlänge) des Okularmikrometers sind durchschnitt- 
lich vier kleinere Teilchen, die 
sich mit mittlerer Geschwindig- 
keit bewegen. Daneben befin- 
det sich in jedem Quadrate 
durchschnittlich eine grössere 
Flocke. Diese Flocken sind 
heterogen. Sie bestehen, so- 
weit sich erkennen lässt, min- 
destens aus 20 kleinern Teil- 
chen. Sie bedecken ungefähr 
ein Viertel eines Quadrates 
von 94 Seitenlänge. Makro- 
skopisch zeigt die Flüssigkeit 
einen intensiven Lichtkegel. 
Das abgebeugte Licht ist linear 
polarisiert. Bei längerm Stehen 
setzen sich die Flocken ab. Die überstehende Flüssigkeit ist fast optisch 
leer. Ihre Goldzahl ist unverändert. 
Die 0.5%,ige auf 0-01°/, verdünnte Gelatine (vgl. Fig. 2) zeigt einen 
bläulichweissen Lichtkegel, der am besten mit der Milchstrasse ver- 


Fig. 1. 


Fie. 2. 
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slichen werden kann. Der Kegel ist deutlich heterogen, doch sind die 
Teilchen wegen ihrer Feinheit nicht zählbar. Makroskopisch ist der 
Lichtkegel schwächer als bei der vorigen Lösung. 

Einen Tag alte 0.1%,ige auf 0-01%, verdünnte und 0-01°/,ige 
Gelatinelösungen zeigen ähnliche Bilder, einen schwachen, nicht mehr 
auflösbaren Lichtkegel. 

Die einen Tag alte 0-001°/,ige Gelatinelösung zeigt einen schwachen, 
eben noch bemerkbaren Lichtkegel. 


V. Folgerungen aus obigen Untersuchungen. 


Aus den Goldzahlen und den ultramikroskopischen Bildern lassen 
sich folgende Schlüsse ziehen: 

1. Die Goldschutzwirkung der Gelatine kommt nur den Amikronen 
oder vielleicht den kleinern Submikronen zu!). 

2. Die gröbern, deutlich sichtbaren Submikronen üben entweder 
keine oder nur eine geringe Schutzwirkung aus. 

3. Die Verteilung der Gelatine in wässeriger Lösung hängt im 
wesentlichen nur von der Konzentration ab, in der die Gelatinelösung 
nach der letzten Erwärmung altern konnte. Die Grösse der so ent- 
standenen Teilchen wird also durch späteres Verdünnen mit kaltem 
Wasser nicht wesentlich verändert?2).. Diese Gesetzmässigkeit gilt in 
gleichem Masse für Gallerten und flüssige Gelatinelösungen. 

Nach dem soeben Gesagten war vorauszusehen, dass gealterte, auf 
0.01), verdünnte Lösungen nach späterm Erwärmen dieselbe Gold- 
zahl wie die direkt bereitete 0-01°),ige geben würden. Diese Erwartung 
fand ich in der Tat bestätigt. 

100 cem einer 0-1%),igen gealterten Lösung, die mit kaltem Wasser 
auf 0.01%, verdünnt war, wurden auf 80° erwärmt und wieder ab- 
gekühlt. Ebenso wurde eine 1°/,ige auf 0-01°%, verdünnte Lösung be- 
handelt. Die Goldzahlen wurden vor und nach dem Erwärmen bestimmt. 


') Vgl. Zsigmondy, Zur Erkenntnis der Kolloide, S. 116—118 und S. 144. 

2) Zum Vergleich von Gelatinelösungen verschiedener Herkunft müssen ihre Gold- 
zahlen bei gleicher Konzentration bestimmt werden. Die Goldzahl ist nämlich in 
geringem Masse auch von dem Grade der nachträglichen Verdünnung abhängig. 
Dies geht aus nachstehender Tabelle, die ohne weiteres verständlich ist, hervor. 


Konzentration Goldzahl bei der Verdünnung auf 
der gealterten 


Gelatinelösung 0.01%, 0.001 %, 


1%, | 0.039 | 0-030 
05°, 0.020 0.017 


een 


ur 


h 


bean 
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Konzentration i Goldzahl 

der gealterten 

Gelatinelösung vor dem Erwärmen | nach dem Erwärmen 
Y9, | 0.039 0.011 
0-1, 0-015 0.011 


Der Farbenumschlag von Rot nach Blau wurde nach dem Erwärmen 
bedeutend schärfer. 


VI. Fällung von Goldhydrosol durch Gelatine. 


Wenn nach obigem nur den kleinern Gelatineteilchen die Fähig- 
keit zukommt, den Farbenumschlag der Goldlösungen zu verhindern, 
so sind doch die grösssern Flocken nicht ohne Einwirkung. Sie ver- 
einigen sich gleichfalls mit den kolloidalen Goldteilchen, und zwar der 
Art, dass eine Flocke zahlreiche Goldteilchen aufnimmt. 

Wie üblich, vermischte ich je 1Ocem Goldlösung mit verschie- 
denen Mengen der 1°/,igen auf 0-01°/, verdünnten Gelatinelösung und 
liess die Gemische diesmal längere Zeit stehen, ohne Kochsalz zuzusetzen. 
Die Proben trübten sich schon nach einer Minute, die mit wenig Gela- 
tine versetzten in geringem, die mit einem grössern Zusatz in ent- 
sprechend stärkerm Grade. Wird eine genügende Menge Gelatinelösung 
hinzugesetzt, so scheidet sich mit der Zeit ein purpurroter Niederschlag ab, 
während die überstehende Flüssigkeit nach längerm Stehen farblos wird. 


Einwirkung von 1°/,iger auf 0-01, verdünnter Gelatinelösung auf 10cem Goldlösung 


mg Gelatine | in ccm nach einer Minute nach 16 Stunden 
0.010 0.10 schwache Purpurfär- | = nichts weiter ver- Fl 
0-015 0-15 bung und Trübung E 1 ändert 1: - 
0.020 0.20 =5 = 5 
0.025 0.25 28 38 
0.030 0.30 Purpurfärbung und | ES vollkommen abge- | EZ 
starke Trübung = schieden = 


Bei Verfolgung der Fällung der Goldlösung durch Gelatine im 
Ultramikroskop konnte ich die Bildung zahlreicher gelber, stark glänzen- 
der Teilchen beobachten. 

Goldlösung, die ich in derselben Weise mit 0-.001°),iger Gelatine 
behandelte, veränderte ihre Farbe nicht im geringsten, ebenso nicht 
1°),ige auf 0-01°, verdünnte, die vorher erwärmt und abgekühlt wurde. 
Die fällende Wirkung kommt somit den in der 1°),igen auf 0-01), ver- 
dünnten Lösung enthaltenen Gelatineflocken zu. Daraus erklärt sich die 
Tatsache, dass ältere derartige Lösungen, in denen die Flocken zu Boden 
sinken, mit der Zeit immer schwächere Färbungen und Fällungen geben. 
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VII. Erstarrung der Gelatine unter dem Ultramikroskop. 


Die weiter oben erörterte Ausbildung von Submikronen beim Erstarren 
o 


von Gelatinelösung lässt sich 
ultramikroskopisch verfolgen. 

Fig. 3 zeigt eine 2°/,ige, 
noch flüssige Gelatinelösung. 
In einem bläulichweissen, stel- 
lenweise violetten Lichtkegel 
bewegen sich lebhaft stark 
leuchtende, grössere und klei- 
nere Teilchen. Diese kann 
man wohl als Verunreinigungen 
ansehen. Bei einer Spalttiefe 
von 2 bis 3«# zählte ich im 
Quadrate von 9 Seitenlänge 
4 bis 5 im Durchschnitt. Die 
Bewegung wird mit der Zeit 
langsamer. Nach 15 Minuten 
hört das Durcheinanderwirbeln 
auf. Die Teilchen führen jetzt 
nur noch um feste Gleichge- 
wichtslagen Schwingungen von 
rund 1# Amplitude aus. Mit der 
Zeit wächst die Zahl der Sub- 
mikronen, und der Lichtkegel 
wird stärker. In der erstarrten 
Gelatine hat die Bewegung 
vollständig aufgehört. Sie zeigt 
einen sehr hellen, gelblich- 
weissen Lichtkegel (Fig. 4). Im 
(Juadrate zählte ich 50 bis 100 
Teilchen, die, nach ihrer unre- 
zelmässigen Form zu schliessen, 
aus einer Anzahl kleinerer be- 


stehen. Neben dem Spaltbild ist ein Quadrat doppelt vergrössert dargestellt. 

Zum Schluss meiner Ausführungen möchte ich nicht verfehlen, 
Herrn Professor Zsigmondy für die fördernde Unterstützung, die er 
mir während dieser Arbeit stets in liebenswürdigster Weise hat zu- 


Fig. 4. 


kommen lassen, auch an dieser Stelle zu danken. 
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‚Über den 
Zustand der Stoffe in absoluter Schwefelsäure. 
Zweite Mitteilung’). 


Von 
G. Oddo und E. Scandola’). 


Erwiderung an A. Hantzsch?). 


(Eingegangen am 20. 12. 08.) 


A. Hantzsch hat kürzlich unsere Erwiderung auf seine Veröffent- 
licehung®) über dasselbe Thema beantwortet. Aber dabei hat er es doch 
etwas zu eilig gehabt, nicht nur bei der experimentellen Ausführung, 
sondern auch beim Niederschreiben der Arbeit. Er hat geglaubt, seine 
Veröffentlichung als „Berichtigung der Arbeit von Oddo und Scandola“ 
benennen zu sollen, aber statt dessen hat er eine neue Reihe, von un- 
genauen Beobachtungen und Fehlern zusammengestellt, die nicht im 
geringsten unsere Resultate zweifelhaft erscheinen lassen, sondern uns 
vielmehr Gelegenheit gegeben haben, unsere Beobachtungen und Er- 
örterungen im weitesten Sinne bestätigt zu sehen. Sie haben uns ausser- 
dem dazu bestimmt, unsere Kontrolle auf alle von ihm untersuchten 
Stoffarten auszudehnen. 

Aber wir wollen langsam vorgehen, denn weit ist der Weg, den 
wir zurückzulegen haben, und wir wollen ihn dort antreten, von wo aus 
wir alle gegen uns gerichteten Angriffe mustern und überschauen können. 


I. Organische Basen. 


1. Pyridin und Chinolin. Hantzsch berichtet zunächst’), wir 
hätten diese beiden Basen „durch Behandeln mit ein wenig Schwefel- 
säure“ getrocknet, und findet es „merkwürdig“, dass wir daran dachten, 


1) Übersetzt von F. Fraenckel. 

?) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 243 (1908); Gazz. chim. ital. 28 I, 603 (1908). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 626 (1908). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 257 (1908). 

5) Loc. eit. (II. Mitteilung) S. 627. 


Über den Zustand der Stoffe in absoluter Schwefelsäure. 139 


sie mit einer Säure zu trocknen. Unser Text dagegen lautet!): „der 
als wasserfrei von Kahlbaum gelieferten Präparate, nachdem diese mit 
ein wenig rauchender Schwefelsäure behandelt worden waren.“ Sich 
das Wort „rauchender‘ entgehen lassen, bedeutet doch nichts anderes, 
als die entwässernde Wirkung, auf die wir bei der von uns benutzten 
Säure besonders hingewiesen haben, ausschalten und den wahren Sach- 
verhalt verschleiern. Hätte Herr Hantzsch sich die Mühe genommen, 
nicht nur wortgetreu zu lesen, sondern auch unsere Darstellungsart zu 
wiederholen, so hätte er bemerkt, dass rauchende Schwefelsäure ein 
vorzügliches Trockenmittel für flüchtige Basen ist, die davon nicht an- 
gegriffen werden. Diesen Stoffen gegenüber ist sie zweifellos dem 
Ätzkali vorzuziehen, das einige dieser Basen verharzt, bei längerer Ein- 
wirkung auch das Chinolin. 

Das saure Sulfat der Base, das sich im ersten Augenblick bildet, 
ist im allgemeinen voluminös, und infolge seiner grossen Oberfläche 
trocknet es beim Umschütteln die übrige, flüssige Masse der frei ge- 
bliebenen Base schnell und vollständig. Beim Destillieren wird Schwefel- 
trioxyd erst gegen Ende der Operation übergetrieben, nachdem die 
Haupffraktion bereits aufgefangen ist. Innerhalb kurzer Zeit kann man 
daher ein vollständig trocknes Produkt erhalten, ausserdem kann man 
die als Salz zurückgebliebene Base wiedergewinnen. 

Die folgenden Versuche bestätigen das eben Gesagte: 

A. Zu einer Probe reinen Pyridins, Marke „Kahlbaum“, wurden 
ungefähr 1-8%, Wasser gegeben, und es wurde das Molekulargewicht in 
absoluter Essigsäure nach der kryoskopischen Methode bestimmt. 


Konzentration Temperaturerniedrigung Molekulargewicht 
2.062 1.131 12.75 
2.944 1.610 72.78 


Zu dieser wässerigen Pyridinlösung gaben wir darauf eine Menge 
rauchender Schwefelsäure, die ausreichte, um das ganze Wasser zu 
binden, und dass doch noch ein kleiner Überschuss blieb. Es wurde 
kurze Zeit umgeschüttelt und dann destilliert. Die erste und die letzte 
Fraktion wurden besonders aufgefangen. Die Hauptmenge ging bei der 
konstanten Temperatur 115° über und ergab im selben Lösungsmittel 
die folgenden Resultate: 


: Temperatur- Molekular- 
IUCHRERNNGE erniedrigung gewicht 
2.2475 1.112 7954 | ar ai 
5.8390 1.995 Tl Mittel = 78.65 


Für 0,H,N berechnet sich M = 79. 
2) Loc. cit. S. 251. 
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Die Destillation war vollständig und rasch vor sich gegangen. 

Wäre nun Hantzschs Bemerkung richtig, dass der bedeutende 
Unterschied zwischen den von uns erhaltenen Werten — sie ergeben nur 
die Hälfte des theoretischen Molekulargewichtes — und den Werten, die 
man nach seinen allgemeinen Folgerungen erhalten müsste — diese er- 
gaben etwa ?/, der theoretischen Werte —, auf eine unvollständige Trock- 
nung zurückzuführen sei, so hätte das von uns benutzte Pyridin etwa 
6%, Wasser enthalten müssen, das Chinolin etwas weniger. 

B. Wir trockneten die beiden Basen — sie waren stets rein, Marke 
„Kahlbaum“ — nach der von Hantzsch benutzten Methode, d.h. 
durch Kochen über geschmolzenem Ätzkali und Abdestillieren, indem wir 
die mittlern Fraktionen bei konstantem Siedepunkt auffingen, wie immer 
direkt in die in unserer ersten Arbeit beschriebene Pipette und stets 
mit der üblichen Sorgfalt und Vorsicht. Wir wiederholten die Gefrier- 
punktsbestimmungen in absoluter Schwefelsäure. 


Saures Pyridinsülfat. 
GH,N.HSO, = 11. 


Konzentration Temperatur- Mol.-Gew. °, des ber. Mol.-Gew. 
erniedrigung 
2.569 1.910 91-55 51.73 
4-041 3-074 89-49 50-76 


Zur weitern Bestätigung kochten wir das von diesen Versuchen 
übrig gebliebene entwässerte Pyridin nochmals zwei Stunden über ge- 
schmolzenem KOH, dann destillierten wir es ab, wie eben erwähnt, 
und bestimmten nochmals seine Gefrierpunktserniedrigung in absoluter 
Schwefelsäure. 


Konzentration Temperatur- Mol.-Gew. °, des ber. Mol.-Gew. 
erniedrigung 
1-916 1.394 93-56 52.86 
3-838 2.946 88-68 50-10 
5.311 4.226 85-54 48-33 


Mit einer andern Probe reinen Pyridins, Marke „Kahlbaum“, das 
gleichfalls wie oben über Kali getrocknet worden war, stellten wir eine 
weitere Versuchsreihe an und immer mit dem gleichen Resultate: 


Konzentration Temperatur- Mol.-Gew. °,, des ber. Mol.-Gew. 
erniedrigung 
0:5093 0.375 92-44 52.23 
1.548 1.240 84.99 48-01 
2.396 1.460 83-23 47:02 
Nach nochmaligem Trocknen und Abdestillieren über KOR: 
2.967 2.139 94-43 53-35 
5-408 4-096 89-88 50-78 
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Auch mit Chinolin, das über geschmolzenem KOH getrocknet 
worden war, haben wir keine andern Resultate erzielt. 


Saures Chinolinsulfat. 
C,H,N.HSO, == 227. 


r . Be t en Y 
Konzentration ne Mol.-Gew. °/, des ber. Mol.-Gew. 
1-617 0.956 115-2 50-12 
3.330 2.035 113-6 49.81 
5.800 3-590 110 48-45 
9.472 6-269 103 45-31 


Diese Versuche beweisen, dass mit Hilfe von geschmolzenem Ätz- 
kali getrocknetes Pyridin und Chinolin dieselben Werte ergaben, wie 
die von uns mit rauchender Schwefelsäure als Trockenmittel erhaltenen: 
beide Substanzen hatten also eine vollständige Trocknung ergeben. Die 
sauren Sulfate dieser Basen dissociieren in absoluter Schwefelsäure stets 
direkt in zwei Ionen, wie wir dies in unserer ersten Veröffentlichung 
bewiesen haben, und niemals nur zu etwa einem Drittel, wie dies 
Hantzsch behauptet. 

Unsere Beobachtungen treffen aber nicht nur für diese beiden 
Basen zu: die Dissociation zur Hälfte, und niemals zu einem Drittel, ist 
eine allgemeine Erscheinung der sauren Sulfate aller Basen, wenn die- 
selben in absoluter Schwefelsäure gelöst sind. Dies beweisen die fol- 
senden zahlreichen Versuche mit verschiedenartigen Basen, zu denen 
wir auch die wenigen andern hinzugenommen haben, die von Hantzsch 

- und immer falsch — untersucht worden sind. 


Saures Tripropylaminsulfat. 
(0,H,),NH.HSO, = 241. 


Die Base wurde getrocknet, indem man sie zwei Stunden lang über 
geschmolzenem Kali kochte. Beim Abdestillieren wurde die mittlere 
Fraktion, die bei 156° überging, in der mehrfach erwähnten Pipette 


aufgefangen. 
Konzentration en Mol.-Gew. °;, des ber. Mol.-Gew. 
2.118 1.200 120.2 49-86 
4.371 2.665 111-6 46-32 
1-038 0.561 126 52.28 
1-936 1-126 117 48.56 
2.972 1:706 118-6 49-20 
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Saures «-Picolinsulfat. 
CH,.C,H,NH.HSO, = 191. 
Diese Base wurde wie die vorige gereinigt und aufgefangen. Sie 
siedete unter normalem Druck bei 130°. 


Konzentration Temperatur- Mol.-Gew. °, des ber. Mol.-Gew. 

erniedrigung : x 

1.713 1.128 103-4 54-15 4 

4.083 2.886 95-13 49-81 . 

2.389 1.645 98-54 51:75 f 
4-453 3285 92-27 48-31 
6-173 4.645 90-46 47-37 


Saures Piperidinsulfat. & 
C,H,NH.HSO, = 183. = 


Diese Base wurde gleichfalls über geschmolzenem Ätzkali ge- 
trocknet und bei der Destillation, die unter den üblichen Vorsichts- 
massregeln vorgenommen wurde, wurde nur die mittlere Fraktion auf- 
gefangen; sie zeigte den konstanten Siedepunkt 106°. 


= Konzentration Temperatur- Mol.-Gew. °, des ber. Mol.-Gew. 
3 erniedrigung 
4.089 3.030 91-86 50:20 
6-972 5.685 83-49 45-62 
! 1.926 1.470 89.17 48.72 
x 3-258 2.590 85-62 46:79 
$ Saures Anilinsulfat. 
e C,H,NB,.HSO, = 191. : 
! Die Base wurde über KOH getrocknet. Bei zu langem Erhitzen i 
; wird sie unter diesen Bedingungen intensiv rot gefärbt, wir vermieden & 
ä es daher. Die verwendete Fraktion siedete bei 183°. 4 
Konzentration pin ac Mol.-Gew. °/, des ber. Mol.-Gew. s 
© je) - 
11.53 8.302 96-77 50.66 4 
; 2.208 1.930 98.04 51-33 4 
ä 5.128 3-880 89.97 47-11 & 
Saures o-Toluidinsulfat. E 
| CH,. C,H,. NH,.HSO, = 205. 5 
Die Base wurde wie die vorhergehende getrocknet. Die verwendete { 


Fraktion siedete bei 199°. 
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r . Temperatur- o “OR 
Konzentration erniedrigung Mol.-Gew. /, des ber. Mol.-Gew. 


3.415 1-700 96-71 47-18 
4.136 2.995 94:00 45-85 
1-534 1-010 103-4 50-44 
2.584 1-825 96-34 47-13 


Saures »-Nitroanilinsulfat. 
NO,.6GH,. NH,. HSO, = 236. 
Die Base wurde getrocknet, indem man sie als Pulver in einem 
stark evakuierten Exsikkator über Ätzkali, Schwefelsäure und Paraffin 
aufbewahrte. 


Temperatur- Mol.-Gew. °/, des ber. Mol.-Gew. 
erniedrigung 


0.5542 0.298 126-6 53.64 
1.602 0.900 121-2 51.34 
0.9071 0.538 114-8 48.63 
2.182 1.308 113-6 48.12 


Konzentration 


Saures Tribromanilinsulfat. 
C,H,Br,. NH,.HSO, = 428. 
Die Base wurde durch wiederholtes Umkristallisieren aus gewöhn- 


lichem Alkohol gereinigt und dann getrocknet, indem man sie zuerst 
in einem stark evakuierten Exsikkator aufbewahrte, darauf im Trocken- 
schrank bis zu beginnendem Schmelzen erwärmte. 


Konzentration Temperstur- Mol.-Gew. °, des ber. Mol.-Gew. 
erniedrigung 


1-337 0.425 210-42 50-03 
2.040 0.675 205-08 48.03 
3.149 1-025 209-1 48-86 
1-958 0.605 220.2 51-47 
3-367 1-090 210-2 49-13 
Dieser Stoff ist auch von Hantzsch!) untersucht worden als Ver- 
treter der schwachen Basen; er fand sein Molargewicht gewöhnlich zu 
zwei Dritteln des normalen. 


Saures Acridinsulfat. 
C„A,NH.HSO, = 277. 
Die Base, die uns von Kahlbaum geliefert worden war, wurde 
nochmals durch wiederholtes Umkristallisieren gereinigt, zuerst aus 


') Loc, eit. (I. Mitteilung), S. 278. 
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Äther, dann aus Benzol. Darauf wurde sie als Pulver im stark eva- 


kuierten Exsikkator getrocknet. Schmelzp. = 110°. 
Konzentration Temperatur- Mol.-Gew. °;,, des ber. Mol.-Gew. 
erniedrigung 
0.6399 0.312 135-9 49.06 
1.3680 0.668 139-4 50-32 
2.0630 1-023 137-3 49.56 
2.0870 1-486 130-4 41-07 
1-095 0.520 143-3 53-95 
2.184 1-081 137.5 49.63 
3-080 1-530 137-0 49.47 
4-440 2.280 130-55 47-86 


Auch diese Base ist von Hantzsch in seiner zweiten Arbeit!) 
untersucht worden. Er fand den Dissociationsgrad des Salzes immer 
kleiner als ein Halb. 


Saures Isobutyramidsulfat. 
C0,H,.CONH,.HSO, = 185. 


Wir haben auch die Amide untersucht, die im Wasser keine Salze 
bilden können, wohl aber in absoluter Schwefelsäure. Wir fanden, dass 
ihr saures Sulfat stets zur Hälfte dissociiert ist, wie dies bei den eigent- 
lichen Basen stattfindet. 

Das Isobutyramid wurde durch Umkristallisieren gereinigt und 
darauf getrocknet, indem man es als Pulver längere Zeit im Exsikkator 
bei stark vermindertem Drucke aufbewahrte. Schmelzp. = 129°. 


Temperatur- 


Konzentration a Mol.-Gew. °, des ber. Mol.-Gew. 
erniedrigung ” 
1-055 0.720 99.77 54-06 
1.748 1.240 95.92 51-84 
4.520 3.160 97-36 52.63 
1-063 0.760 95-24 51-49 
1.521 1.100 94.14 50-88 
3.074 2.2%0 91:38 49-40 


Saures Benzamidsulfat. 
0,H,.CO.NH,.HSO, = 185. 


Das Benzamid wurde durch wiederholtes Umkristallisieren aus 
Wasser und Alkohol gereinigt. Es wurde getrocknet, indem man es 
längere Zeit als Pulver in einem stark evakuierten Exsikkator stehen 
liess. Schmelzp. = 129°, 


1) Loc. eit. (II. Mitteilung), S. 628. 


ee a a FE NE 


NERTHERE NTERETTERNIGE 


Über den Zustand der Stoffe in absoluter Schwefelsäure. 145 


Konzentration Bin Mol.-Gew. °/, des ber. Mol.-Gew. 


Auch dieser Stoff ist von Hantzsch!) untersucht worden. Er er- 
hielt gewöhnlich das Molargewicht zu zwei Dritteln des normalen. 


II. Anorganische Salze. 


Hätte sich Herr Hantzsch die Mühe genommen, den Originaltext 
unserer Abhandlung?) bezüglich des Ammoniumsulfaltes zu lesen, so 
könnten wir ihm den Vorwurf ersparen, dass er ihn nicht wortgetreu 
zitiert hat. Wir sagen nämlich dort: „Man versteht nicht, wie er den 
issoeiationsgrad des sauren Ammoniumsulfates näher an ein Drittel 
liegend hat annehmen können (d.h. 66-66), des Molargewichtes) als an 
ein Halb, wenn die von ihm erhaltenen vier Werte 56, 57, 57 und 59°) 
les Molargewichtes betragen.“ Wir verstehen weiter nicht, warum er es 


„unzulässig“ hält, dass wir von seinen Versuchen mit anorganischen 


Salzen nur die mit Ammoniumsulfat zum Vergleich herangezogen haben. 
Dies war das einzige anorganische Salz, das wir untersucht hatten, als 
wir von seiner Veröffentlichung über diesen Gegenstand überrascht 
wurden. Wir glaubten bis dahin, wir seien die einzigen, die auf diesem 
(rebiete arbeiteten, und wir konnten nicht so lange warten, bis wir 
noch andere untersucht hatten, wollten wir nicht das bereits Ausgeführte 
wieder verlieren. 

Wir haben nicht gezögert, diese Untersuchungen jetzt weiter aus- 
zudehnen, und immer haben wir Resultate erhalten, die ungünstig für 
Hantzsch ausgefallen sind. 

Wir haben Salze verwendet, die Kahlbaum als „rein“ in den 
Handel bringt, die wir aber trotzdem durch wiederholtes Umkristalli- 
sieren weiter gereinigt haben. Wir trockneten sie vollständig, indem 
wir sie pulverisierten und dann im Luftbade auf 110° (beim Ammonium- 
sulfat), bzw. auf ungefähr 150° (beim Natrium- und Kaliumsalz) er- 
wärmten. Sofort nach vollendeter Abkühlung und Trocknung wurden 
die Salze verwendet. 

Da die Auflösung einigermassen langsam vor sich ging, haben wir 
einige Bestimmungen ausgeführt, indem wir, wie gewöhnlich, eine ab- 


1 Loc, eit. (I. Mitteilung), S. 279. 
?) Gazz. chim. ital. 381, 216. 
Zeitschrift f. physik, Chemie. LXVI, 
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gewogene Menge Salz zu einer abgewogenen Menge Säure gaben. Bei 
andern Bestimmungen verwandten wir die titrierte Lösung der Salze 
in absoluter Schwefelsäure, die wir kurz vorher unter Ausschluss jeder 
Spur Feuchtigkeit hergestellt hatten. Die Resultate waren stets die 


gleichen. 
Saures Ammoniumsulfat. 
NH,.HSO, = 115. 
Konzentration ni; ee Mol.-Gew. °/, des ber. Mol.-Gew. 
0.3548 0-408 59.19 51-47 
0-6759 0-:758 60-79 52.95 
1-015 1-189 60-65 52.74 
0.4596 0-494 63-34 55-01 
1:796 2.070 59.06 51-31 
3-696 3-462 57-72 50-14 
4.646 5.594 56-53 49.11 
0.4431 0445 67-7 58.94 
1:3270 1-470 61-46 53-44 
1.184 4-734 60-17 52-32 
Saures Natriumsulfat. 
: NaHsO, = 120. 
0.7432 0.720 70-27 58-64 
2.115 2.280 63-14 52.62 
sg EBEN 7 a 
1-678 1-720 66-44 55-37 
Saures Kaliumsulfat. 
: KHSO, = 136. 
E& 0.7357 0.626 80.01 58-57 
i 1-557 1-396 75-95 55-62 
2.221 2.030 55-62 54-54 
1-002 OD — = or Burn 
2.494 2.220 76-46 55-95 
3-461 3-442 68-44 50-11 


Diese Versuche beweisen übereinstimmend, dass die Hantzschsche 
Behauptung ungenau ist, „alle Salze erscheinen wie das Wasser an- 
nähernd mit einem Zweidrittelmolekulargewicht, das stets noch etwas 
unter diesem Werte liegt, ohne jedoch jemals bis auf die Hälfte zu 
sinken!).“ Die von uns erhaltenen Werte nähern sich dagegen ausser- 
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ordentlich denen, die einem Dissociationsgrad ein Halb entsprechen, und 
nur die der ersten Konzentration sind um ein geringes höher. 

Hoffentlich wird Herr Hantzsch nun nicht mehr glauben machen 
wollen, dass die von uns in der oben erwähnten Weise hergestellten 
Salze unrein oder nicht vollständig trocken gewesen seien. 


III. Wasser. 


Wir haben bisher gesehen, dass die in absoluter Schwefelsäure 
vebildeten sauren Sulfate, seien es nun saure Sulfate einer stickstoff- 
haltigen Base, oder des Ammoniaks, oder der Alkalimetalle, fast völlig 
in zwei Ionen dissociieren, während Hantzsch dagegen bewiesen zu 
haben glaubt, dass die Dissociation nur zu ungefähr einem Drittel 
stattfindet. 

Bei Stoffen, die in Schwefelsäure keine Salze bilden, ändert sich 
dieses Verhalten, während es nach Hantzschs Behauptung in vielen 
Fällen gleich bleiben müsste. Dies werden wir in unserer nächsten 
Mitteilung über die Alkohole und in einigen noch zu veröffentlichen- 
den Arbeiten ausführlich sehen. Hier möchten wir nur noch über einige 
Bestimmungen an Wasser berichten. Es sind jedoch Bestimmungen 
bei Konzentrationen, die oberhalb 1%, liegen, also bei Konzentrationen, 
wie sie weder wir, noch erst recht nicht Hantzsch in den bisher ver- 
öffentlichten Versuchen gewählt hatten. Die Gefrierpunkte dieser Kon- 
zentrationen liegen von der ersten bis zur letzten bis zu 30° auseinander: 
um daher diese Bestimmungen hintereinander ausführen zu können, haben 
wir ein Differentialthermometer anfertigen lassen, dessen Skala in 31° 
eingeteilt war, und von diesen jedes wiederum in Zehntelgrade. Mit 
einer Lupe konnte man Hundertstelgrade gut schätzen. 

Als Kältebad, dessen Temperatur stets ungefähr 3° unterhalb des 
(efrierpunktes der Lösung lag, wurden nacheinander gewählt: Wasser 
ınd Eis, Eis, Eis und Kochsalz und schliesslich Eis und pulverisierte 
Chlorealeiumkristalle. In das zweite Bad wurde zuweilen auch statt 
Alkohol, wie üblich, Quecksilber gegeben. 

Die wasserreichen Lösungen verdickten sich in der Nähe des Ge- 
{rierpunktes, bildeten beim Umschütteln Schaum und erwiesen sich 
sleichsam milchig getrübt. Es war nicht leicht, in diesen Lösungen 
Kristallteilchen zu erkennen, aber die Erscheinung der Unterkühlung 
mit darauf folgendem Temperaturanstieg gestattete immer gute Thermo- 
meterablesungen. 

Die erhaltenen Resultate lauten wie folgt: 
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- - Konzen- Temperatur- 

— fear Mol.-Gew. uallın Fa ah Mol.-Gew. 
03761 2.45 10-45 0.921 5-900 10:63 
1-01 6-65 10-87 1:792 11.335 10.72 
1-561 9.85 10:78 1.996 13-010 10-45 
2.469 16-75 10:04 2.640 17.535 10:25 
0.8291 5-15 10-96 3.318 22.040 10.09 
1.208 7:60 10.82 3.681 25.260 2 
1-850 11-80 10-67 0.5363 3.676 9.934 
2.403 15-00 10.90 1.0985 7.084 10.550 
3.313 21:90 10-30 1.6436 10.600 10-57 

2.1946 14-270 10-47 

eil Fan 180 2.7310 17.830 1042 
re e arg 3.2980 21.730 1033 
u Bei 2 3.9760 27.050 10.00 
2.766 17.347 we | nen land 
| 1798 11-390 10:71 

| 2672 16-81 10-82 

| 92.878 18-50 10-59 

| 3.687 23-02 10-43 

4159 27-58 10.28 

| 4577 30.75 10-13 


Von all unsern Versuchen stimmen nur diese mit Wasser un- 
gefähr mit denen Hantzschs überein. Das Mittel der von uns erhal- 
tenen Resultate ist 10-561, und alle Werte bewegen sich um ein geringes 
um dieses Mittel. Es entspricht ungefähr ’/, von 18, dem Molekular- 
gewicht von Wasser, d. h. unser Mittelwert liegt in der Mitte zwischen 
dem Dissociationsgrad !/, (%,;) und dem Dissociationsgrad !/, ($],.), den 
Hantzsch annimmt. 

Diese Bestimmungen bei höherer Konzentration bestätigen experi- 
mentell den Fehler, in den Hantzsch im theoretischen Teil seiner 
ersten Arbeit verfallen ist, und auf den wir in unserer ersten Mitteilung 
hingewiesen haben, dass er nämlich einen Rückgang der Dissociation 
annimmt, um zu erklären, dass ihr Wert ein Drittel beträgt. Wir halten 
es nicht für nötig, diesem jetzt mehr hinzuzufügen, als wir damals 
ausgeführt haben, auch weil Hantzsch bezüglich dieses Punktes in seiner 
Polemik unsern Beobachtungen nichts entgegenzustellen gefunden hat. 


IV. Molekularkonstante der Gefrierpunktserniedrigung. 


In unserer ersten Veröffentlichung haben wir dargelegt, dass man 
bei Verwendung von Phosphoroxychlorid und Sulfurylehlorid für ab- 
solute Schwefelsäure die Gefrierkonstante X = 68.07 erhält, in genügend 
guter Übereinstimmung mit dem nach der bekannten van ’tHoffschen 
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Formel und der Bestimmung der latenten Schmelzwärme des Lösungs- 
mittels durch Pickering berechneten Werte. 

Hantzsch dagegen hat K = 70.02 gefunden, und da er die Arbeit 
Piekerings nicht kannte, hat er als Beweis dieser Zahl eine andere 
Bestimmung der latenten Schmelzwärme angeführt, die von Knietsch 
ausgeführte. 

Es soll hier nicht erörtert werden, welche dieser beiden Bestim- 
mungen der latenten Schmelzwärme genauer ist. Jedenfalls ist Picke- 
ring in solehen Untersuchungen kein Neuling. 

Was uns an einem Manne wie Hantzsch geradezu unglaublich 
erscheint, ist das Versehen, die gegen unsere Versuche vorgefasste 
Meinung, wonach die von uns verwendeten Substanzen nicht völlig 
trocken gewesen seien, auch auf die beiden Stoffe ausdehnen zu wollen, 
die wir zur Bestimmung der Konstante benutzt haben. 

Die Anwesenheit von Wasser vergrössert die Gefrierpunktserniedri- 
sung des Lösungsmittels. Weiter ist: 


(worin K die Konstante, M das Molargewicht, a die Gefrierpunkts- 
erniedrigung und © die Konzentration bedeutet), da ja die Konstante 
(ler Gefrierpunktserniedrigung direkt proportional ist. 

Wäre also Hantzschs Vorwurf richtig, so hätten wir für die Er- 
niedrigung einen grössern Wert erhalten müssen als Hantzsch. Da- 
gegen ist er um etwa 3°], kleiner, wie die oben wiedergegebenen Zahlen 
beweisen. 

Nachdem wir so bewiesen haben, dass unsere Konstante genau ist, 
ist es ja so gut wie überflüssig, noch zu erwähnen, dass wir sie bei- 
behalten haben und sie auch bei all unsern Versuchen beibehalten werden. 


V. Untersuchungen über die Fehlerquelle. 


Aus dem Dargelegten geht hervor, dass die von uns in absoluter 
Schwefelsäure als Lösungsmittel erhaltenen Gefrierpunktserniedrigungen 
stets kleiner sind, als die von Hantzsch veröffentlichten, ausgenommen 
beim Wasser. 

Welches ist nun die Ursache dieser bemerkenswerten und fast 
konstanten Unstimmigkeiten der Versuche? 

Was uns anbelangt, so glauben wir in dieser Arbeit den ausführ- 
lichen Beweis und die Garantie experimentell erbracht zu haben, dass 
der Vorwurf absolut auszuschliessen ist, mit dem uns Herr Hantzsch 
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von vornherein behaftet hat, und durch den er, wie wir gesehen haben, 
mit sich selbst in Widerspruch gerät, nämlich, dass unsere Ausgangs- 
materialien nicht vollständig trocken gewesen seien. 

Es könnte nur noch ein Zweifel darüber bleiben, ob auch das 
Lösungsmittel während der Bestimmungen nicht etwa Wasser aus der 
Luft anzog. Der Apparat und die Methode, deren wir uns bei diesen 
Versuchen bedient haben, waren die gleichen wie die in unserer ersten 
Veröffentlichung beschriebenen, nur wählten wir die eine Abweichung. 
dass wir an das Röhrchen im eingeschliffenen Stopfen des Gefrier- 
gefüsses ein zweites mit Hilfe eines Schlauchstückes angefügt haben. 
Es bestand gleichfalls aus Glas und hatte — Form, so dass durch den 
vertikalen Schenkel der durch einen kleinen Elektromotor in Bewegung 
gesetzte Rührer knapp hindurch ging. Durch den horizontalen Schenkel 
strich ein Wasserstoffstrom, der gut getrocknet war (er ging durch drei 
Waschflaschen mit Schwefelsäure und ein langes Rohr, das in Phosphor- 
säureanhydrid getränkten Bimsstein enthielt. Dies hatte den Zweck, 
den Eintritt von Feuchtigkeit sowohl durch das Röhrchen, das den 
Rührer führte, als auch durch den seitlichen Stutzen des Gefriergefässes 
im Moment des Einbringens der Substanz zu verhindern. Eine Methode, 
die dieser ähnlich ist, ist bereits von andern!) für die Bestimmung in 
hygroskopischen Lösungsmitteln beschrieben worden, aber wir haben 
sie vor der Anwendung kontrollieren wollen. Zu diesem Zweck gaben 
wir in das Gefriergefäss so viel Schwefelsäure, dass das Thermometer- 
gefäss davon bedeckt war, und bestimmten unter Umrühren, und während 
wir den seitlichen Ansatzstutzen des Gefriergefässes während des Ein- 
führens der zu lösenden Substanz offen hielten, von Zeit zu Zeit (alle 
15 bis 20 Minuten) den Gefrierpunkt. 

Die erhaltenen Resultate lauten: 


. Differenz 
Zeit a en der einzelnen Totaldifferenz 
Ablesungen 
4 Uhr 20 Min. nachm, 7:290 _ — 
re SE Pr 7.280 + 0.010 + 0.010 
ee | Be u. 7.290 — 0.010 0.0 
MT: Su . 7.270 —+ 0.020 + 0.020 
a ae > 7.255 + 0.015 + 0.035 
Be Br 7.250 + 0.005 + 0:.040 
up aA 7.240 —+ 0.010 + 0-050 


Wie man sieht, haben wir während zweier Stunden, also während 
der Zeit, die allerhöchstens eine Reihe Gefrierpunktsbestimmungen er- 


!) Nuova Eneiclopedia di Chimica, herausgegeben von S. Guareschi, I, 245. 
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fordern kann, infolge von Absorption von Wasser aus der Luft eine 
Erniedrigung von einem halben Zehntelgrad erhalten; diese Erniedrigung 
ist sicherlich zu klein, um die grosse Differenz zwischen den Hantzsch- 
schen Bestimmungen und den unserigen zu erklären. 

Da es also völlig ausgeschlossen ist, dass bei unsern Versuchen 
ein grober Fehler begangen worden ist, wollen wir ihn bei Hantzsch 
suchen. 

Wir haben von vornherein in unsern Untersuchungen häufig be- 
merkt, dass die erste Konzentration Werte ergibt, die durchaus nicht 
mit den folgenden übereinstimmen. War dies vielleicht auf die An- 
wesenheit von Spuren freien Schwefeltrioxyds zurückzuführen ? 

Um diesem Einwand nachzugehen, haben wir mit Schwefelsäure 
Versuche ausführen wollen, die absichtlich einen ganz geringen Zusatz 
von Schwefelsäureanhydrid enthielt. Wir gewannen sofort Werte, die 
srösser waren als die von’ Hantzsch erhaltenen, nämlich die folgenden: 


Temperatur- #2 a 
erniedrigung Mol.-Gew. °/, des ber. Mol.-Gew. 


0.8154 0.312 177-9 100-45 
2.148 1.207 121-2 68-41 
3.458 2.202 106-9 88-36 
5.138 5.572 97.9 55-28 
Berechnet man diese Tabelle nochmals unter Fortlassung der ersten 
Konzentration, so erhält man einen Dissociationsgrad von fast ein Halb, 
wie wir ihn in unsern vorhergehenden, regelrechten Versuchen bestätigt 
sefunden haben: 


Konzentration 


Konzentration 


Temperatur- an gi 
erniedrigung Mol.-Gew. °,, des ber. Mol.-Gew. 


1-327 0-895 100-01 57-15 
2.630 1.890 94:73 53.52 
4-423 3260 92.35 52.18 
Lässt man analog die erste Konzentration in den von Hantzsch 
veröffentlichten Versuchsreihen fort, und führt man die Berechnung mit 
unserer Konstanten durch, so erhält man Zahlen, die sich nicht mehr 
dem Zweidrittelwert nähern, sondern gleich der Hälfte, oder doch un- 
zgefähr, des Molargewichtes sind. 


Pyridin'). 
Konzentration ira Mol.-Gew. _°/, des ber. Mol.-Gew. 
08816 OMB.: 0; 1:0 
0.470 0.355 91-46 
1.187 0-880 91-80 


') Loe, eit. (II. Mitteilung), $. 627. 
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Chinolin!). 

Konzentration en Mol.-Gew. °, des ber. Mol.-Gew. 
0.6103 0-.338 122.9 54-14 
1-477 0-863 116-5 52-52 
1:934 1.150 114-5 50-42 

Acridin?). 
0.4821 0-205 160-1 57:8 
1.006 0-458 149.5 53-97 
1-032 0.680 149.2 53-87 
1.959 0-905 147-3 53-19 
2.564 1:200 145-4 52-51 


Dies ist die Beobachtung, die Herrn Hantzsch entgangen ist; 
daher kommt es, dass sowohl seine Berechnungen, als auch seine theo- 
retischen Schlussfolgerungen ungenau sind; daher rühren alle Anklagen, 
die er gegen unsere erste Arbeit gerichtet hat, die mehr oder weniger scharf 
und, wie wir ausführlich dargelegt haben, vollständig unbegründet sind. 

Wir möchten daher zum Schlusse nochmals bestätigen, dass absolute 
Schwefelsäure alle sauren Sulfate derjenigen organischen Basen, die sich 
darin lösen, und auch die des Ammoniaks, des Natriums und des Ka- 
liums völlig zur Hälfte dissociiert. Weiter möchten wir nochmals be- 
stätigen, dass auch die sauren Sulfate anderer stickstoffhaltiger organischer 
Substanzen, die bei Gegenwart von Wasser keine Salze bilden, wie z. B. 
die Sänreamide, den gleichen Dissociationsgrad (!,) besitzen. 

Bei Wasser dagegen erhält man bis zur Konzentration 4°), ein 
Molargewicht, das ungefähr ‘/,, des theoretischen entspricht?) 


Es ist uns eine angenehme Pflicht, unserm werten Herrn Attilio 
Marabelli auch an dieser Stelle für seine fleissige und gewissenhafte 
Hilfe zu danken, die er uns bei der Ausführung dieser Versuche stets 
geleistet hat. 


") Loc. eit. (II. Mitteilung), S. 628. 2) Ebenda. 

®, Herr Hantzsch hat am Schlusse seiner Polemik gleichsam eine Bekräfti- 
gung darin gesucht, dass er die Arbeit Auwers anführt, die dieser gegen die von 
mir vorgeschlagene Konstitution der Oxyazoeugenole und gegen meine Hypothese 
der „Mesohydrie“ veröffentlicht hat. Hierauf möchte ich ihm nur folgendes sagen: 
Möge Herr Hantzsch doch bloss die Geduld haben, abzuwarten, bis er meine Er- 
widerung an Auwers lesen kann; dann wird er gewahr werden, dass seine Be- 
kräftigung recht schwach ist, auch weil, wie ich gezeigt habe, meine Spekulationen 
über Mesohydrie sich ihm auch auf vielen andern seiner Arbeitsgebiete und bezüg- 
lich anderer theoretischer Verallgemeinerungen nähern. G. Oddo. 


Pavia, Universitätslaboratorium für allgemeine Chemie, 17. Dezember 1908. 


Die Beziehung 
zwischen Viskosität und chemischer Konstitution. 
II. Teil. 
Über die Enol-Ketotautomerie. 


Von 
Albert Ernest Dunstan und James Arthur Stubbs'). 


(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 2. 11. 08.) 


Der grösste Teil des Materials, das sich aus der physikalischen 
Untersuchung tautomerer Verbindungen vom Acetessigestertypus ergibt, 
zeigt, dass in dem gewöhnlichen flüssigen Zustand die Ketoform vor- 
herrscht. 

Brühl?) schloss aus Bestimmungen der Molekularrefraktion und 
der Molekulardispersion, dass der freie Ester hauptsächlich aus der Keto-, 
während die Natriumverbindung aus der Enolform besteht. Er zeigte 
überdies, dass negative Gruppen die Enolstruktur begünstigen; so ist 
für das Acetylaceton am wahrscheinlichsten die Dienolform: 

CH,.C0.CH,.CO.CH,;, — OH,.C(OH): C:(OH).C.CH,. 

Perkin?®) ist auch der Ansicht, dass Acetessigester ein wahrer 
Keton ist, und dass Acetylaceton aus 30°, der Mono- und 70°], der 
Dienolform besteht: 


CH,.C0O.CH,.CO.CH, — CH,.C(OH):CH.CO.CH, 
+ CH,.C(OH): C: C(OH).CH,. 
Der gleiche Forscher‘) weist darauf hin, dass Äthylacetylaceton 
Ketoform besitzt, CH,.CO.CH.0,H,.CO.CH,, und vertritt die An- 


sicht, dass positive Radikale die Ketostruktur begünstigen. Die Keto- 
form wird auch in zunehmenden Mengen gebildet, wenn die Temperatur 


!) Aus dem Englischen übersetzt von W. Neumann. 
?) Zeitschr. f. physik. Chemie 34, 31 (1900). 

’) Trans. 61, 800 (1892). 

*) Loe. eit. 
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steigt, ein Hinweis auf das Bestehen eines Gleichgewichtszustandes, der 
durch die Temperatur beeinflusst wird. 

Schaum!) lenkte die Aufmerksamkeit auf die Tatsache, dass frisch 
destillierter Acetessigester eine andere Dichte zeigt, als ein altes Prü- 
parat dieses Stoffes; überdies änderte sich die Dichte im Laufe der Zeit, 
wieder ein Anzeichen für das Auftreten eines Gleichgewichtes zwischen 
den Tautomeren. 

Traube?) bestimmte das molekulare Lösungsvolumen in vielen 
Lösungsmitteln und zeigte, dass die allmähliche Änderung dieser Grösse 
auf einer Änderung des Gleichgewichtes beruhte. 

Drude?°) zeigte bei seinen Beobachtungen über anomale elektrische 
Absorption, dass Acetessigester in der Hauptsache Ketoform besitzt, da 
die Hochfrequenzstrahlung nicht absorbiert wurde, wie es bei einer 
Hydroxylverbindung der Fall gewesen wäre. 

Im allgemeinen hat sich herausgestellt, dass der Übergang von 
der Keto- in die Enolform durch Basen beschleunigt wird, und dass 
solehe Lösungsmittel wie Chloroform die entgegengesetzte Umwandlung 
verursachen. Knorrt) z. B. bewirkte die Umwandlung der Enolform 
des Dibenzoylbernsteinsäureesters in die Ketoform durch einfaches Er- 
hitzen und bei Formylphenylessigester die Umlagerung der Enol- in die 
Ketoform durch Wasser, die entgegengesetzte Umwandlung durch Benzol. 

Lowry) erklärt die Tatsache, dass Piperidin die Ketoform, Natrium- 
äthylat die Enolform hervorbringt, durch die Annahme einer lockern 
Verbindung dieser Stoffe mit der Enol-Ketoverbindung. Jede dieser 
Verbindungen kann dann mit einer dritten vorhandenen Substanz, z.B. 
Benzalanilin reagieren, wobei das Piperidin oder das Natriamäthylat 
frei und zur weitern Umwandlung verfügbar wird. 

Unsere eigenen Versuche stützen Lowrys Ansicht, soweit Piperidin 
in Frage kommt, denn die ausgesprochene Zunahme der innern Rei- 
bung, die bei Zusatz von wachsenden Mengen Piperidin zu Acetessig- 
ester auftritt, ist augenscheinlich auf die Verbindung dieser beiden 
Stoffe zurückzuführen. Die vorliegende Veröffentlichung betrifft Be- 
stimmungen der Viskosität von Acetessigester, sowohl allein, als auch 
gelöst in Benzol, Pyridin, Alkohol und 50°),igem, wässerigem Alkohol, 
von n Äthıylaootessigester allein und gelöst in Benzol, Pyridin und Alkohol, 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 1964 (1898). 
%) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 1964 (1898). 
®) Ber. d. d. chem. Ges. 30, 940 (1897). 
*, Lieb. Ann. 298, 70 (1897). 

5) Trans. 75, 241 (1899). 
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von Diäthylacetessigester allein und gelöst in Benzol, Pyridin und 
Alkohol. 

Wir haben auch den Einfluss der Zeit auf die innere Reibung von 
Acetessigester und die Wirkung von Zusätzen von Piperidin und von 
Natriumäthylat zu dem reinen Ester untersucht. Eine Zusammenfassung 
der Ergebnisse findet sich am Ende der Abhandlung. 

Die reinen Substanzen wurden von Kahlbaum bezogen. Zur Be- 
streitung der Kosten diente eine Stiftung des „Research Committee of 
the Chemical Society“, welchem wir hier unsern Dank aussprechen. 


Experimentelles. 


Die Einzelheiten über die verwendeten Methoden finden sich in 
unsern frühern Mitteilungen. Alle Messungen wurden bei 25° aus- 
seführt; die für den Luftauftrieb korrigierten Dichten beziehen sich auf 
Wasser von 4° Die Lösungsmittel wurden durch Destillation über ge- 
eigneten Trockenmitteln gereinigt. 


Acetessigester (Siedep. 80° bei 20 mm) und Benzol (Siedep. 80-4 °). 


Ausflusszeit 


in Sekunden Dichte 25/4 


%, Ester Innere Reibung 


0.00 
2-78 
10.47 
43-56 
93-88 
100.00 


42.2 
42.3 
43-4 
51-1 
83.4 
88-5 


0.8736 
0.8770 
0.8869 
0.9324 
1.0121 
1.0222 


0.006145 
0.006170 
0.006417 
0.007942 
0.014070 
0.015081 


Die Kurve fällt in Klasse I unsers Systems!) und deutet an, dass 
ın der Lösung wenig gegenseitige Beeinflussung stattgefunden hat. 


Acetessigester und Äthylalkohol (Siedep. 77-8° bei 755 mm). 


°,, Ester Ausflusszeit Dichte 25%» Innere Reibung 


EEITRLLETRET SHE TRTUTTENICILELIELLETLEAWEN LUD TEEN SEHE Eu. 


0-00 
8-05 
36-28 
46-71 
64-02 
100.00 


Die Kurve gehört zur Klasse IIl und zeigt einen Minimalpunkt 
von ganz ähnlicher Natur, wie ihn Alkohol-Benzolgemische aufweisen). 


81-3 
76-5 
67-1 
66-5 
67-3 
88-5 


!) Trans. 91, 88 (1907). 
?) Trans. 85, 822 (1904). 


0.7875 
0.8025 
0.8605 
0.8832 
0.9244 
1.0222 


0.01067 
0.01023 
0.009625 
0.009791 
0.010370 
0.015081 
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Es ist vor allem zu beachten, dass Aceton-Alkoholgemische einen Kurven- 
typus zeigen, der ganz ähnlich demjenigen von Diäthylacetessigester- 
Alkoholgemischen ist und nur eine allgemeine Ähnlichkeit mit dem- 
jenigen von Acetessigester-Alkoholgemischen hat. Die volle Bedeutun: 


hiervon wird sich später ergeben. 


Acetessigester und Pyridin (Siedep. 115°). 


v, Ester Ausflusszeit Dichte 25% 0 Innere Reibung 
0.00 54-0 0-.97817 0.008805 
17.11 56-6 0.9853 0.009297 
32-09 60-0 0:.9916 0:.009918 
51-00 65-4 0.9999 0.010% 
71-07 13-3 1-0091 0.01233 
j 100-00 88-5 1.0222 0-01508 


Diese Kurve gehört Klasse I an. 


Acetessigester und «, «-Lutidin (Siedep. 173°). 


°/, Ester Ausflusszeit Dichte 25% Innere Reibung 
0-00 54-6 0.9324 0.008885 
10:9 56-6 0.9413 0.009298 
32.63 60-8 0.9598 0-01018 
52-01 67-2 0.9769 0.01146 
88.55 81-6 1.0112 0.01439 
100-00 86-1 1.0222 0.01536 


Diese Kurve gehört zu Klasse 1. 


Acetessigester und 50°,iger Alkohol. 


0/, Ester Ausflusszeit Dichte 25%/0 Innere Reibung 
0.00 145-0 0-9101 0-02303 
; 14-13 131-6 0.9243 002123 
: 32-32 119-2 0.9444 0-.01965 
61-23 102-8 0.9770 0.01753 
100.00 86-1 1.0222 0-.01536 


Diese Kurve gehört Klasse I an. 


Äthylacetessigester (Siedep. 198°) und Benzol. 


°/, Ester Ausflusszeit Dichte 25%/40 Innere Reibung 
0.00 42.2 0.8736 0.006145 
17:75 45-2 0.8907 0.006711 
24-98 47-3 0.8974 0-007076 
36-13 51-0 0-9086 0.007725 
100.00 102-5 0.9754 0.016670 
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Diese Kurve ist vom gleichen Typus wie bei dem Acetessigester, 
aber die Einsenkung ist weniger ausgesprochen. 
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Äthylacetessigester und Äthylalkohol. 


%, Ester Ausflusszeit Dichte 25%/g0 Innere Reibung 
0.00 78-6 0.7865 0.01079 
5-44 76-7 0.7953 0-.01064 

23-80 71.9 0.8271 0.01038 
41-24 70.6 0.8588 0-.01058 
71-31 75-2 0.9165 0.01203 
87-87 83.6 0.9495 0-.01385 
100.00 98.7 0-9750 0.01679 


Die Kurve gehört zu Klasse III, wie diejenige des Acetessigesters, 
ıber das Minimum ist weniger ausgesprochen. 


Äthylacetessigester und Pyridin. 


°/, Ester Ausflusszeit Dichte 25%/g Innere Reibung 
0.00 51.9 0.9742 0.008828 
12.70 55-0 0.9743 0.009352 
40.62 64-7 0.9750 0.01101 
63.99 74.5 0.9755 0.01268 
85-33 87-6 0.9751 0.01491 

100.00 98.7 0.9750 0-01679 


Diese Kurve gehört unter Klasse I und ähnelt durchaus der Acet- 
essigesterkurve. 


Diäthylacetessigester (Siedep. 218°) und Äthylalkohol. 


0/, Ester Ausflusszeit Dichte 25% 0 Innere Reibung 
0.00 81-3 0.7875 0-01067 
15-66 80-9 0.8112 0.01094 
20.74 81-0 0-8200 0-01107 
28.56 82-0 0.8325 0.01138 
91:78 138-3 0.9491 0.02188 
100-00 173-7 0.9646 0-.02793 


Diese Kurve fällt unter Klasse I, hat aber eine ähnliche Einsenkung 
wie die Aceton-Alkoholkurve. 


Diäthylacetessigester und Benzol. 


Ausflusszeit Dichte 25%/40 Innere Reibung 
42-2 0.8736 0.006145 
42-7 0.8766 0-006240 
46-2 0.8851 0.006817 
64-6 0.9171 0.009876 
84-8 0.9345 0-01321 
173-7 0-9646 0.02793 


Diese Kurve gehört zu Klasse 1. 
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Diäthylacetessigester und Pyridin. 


®,, Ester Ausflusszeit Dichte 25%/g0 Innere Reibung 
0.00 54-0 0.9782 0.008805 
2-83 55-0 0.9781 0.008967 
6-91 56-6 0.9777 0.009225 
21-10 62-4 0:.9758 0.01015 
50.83 83-2 0.9719 0-.01348 
100.00 173-7 0.9646 0.02793 


Diese Kurve gehört zu Klasse 1. 

Hiernach wurde der Einfluss von Piperidin auf Acetessigester 
untersucht. Der reine Ester hatte eine Ausflusszeit von 87-2 Sekunden. 
Nach Zusatz von 4-5°/, Piperidin betrug die Ausflusszeit 98-6 Sekunden, 
und als die Konzentration auf 7-5°, erhöht worden war, stieg die Zeit 
auf 107-4 Sekunden. Piperidin selbst hatte eine Auslaufzeit von 124.2 
Sekunden. Dies entspricht einer Kurve, die unter Klasse II fallen sollte. 
und deutet auf eine Verbindung von Piperidin und Ester. 

In ähnlicher Weise erhöhte eine Spur von Natriumäthylat die Aus- 
flusszeit von 87-2 auf 87-8 Sekunden. Der Ester (Auslaufzeit 87-2 Se- 
kunden) hatte nach neuerlicher Destillation eine Auslaufzeit von 87-S 
Sekunden. Dies stimmt mit der Beobachtung von Schaum überein '). 


Vergleich der Kurven. 


In Fig. 1 sind die Ergebnisse der Messungen an Benzollösungen 
zusammen graphisch dargestellt. Es ist klar, dass eine weitgehende 
Ähnlichkeit vorliegt, eine Tatsache, die auf die Ähnlichkeit der Struktur 
der drei Ester hindeutet. Es sei hier der auffallende Unterschied in 
der Viskosität zwischen dem Diäthylester und den beiden andern hervor- 
gehoben. Wenn nun der Acetessigester so vollständig die Ketoform 
besässe wie die Äthylderivate, so sollte man ein beträchtliches Intervall 
zwischen der Viskosität des Acetessigesters und derjenigen des Äthyl- 
acetessigesters erwarten. Der Acetessigester steht indessen dem Äthyl- 
acetessigester in bezug auf die innere Reibung nahe, was sich nur auf 
Grund der von uns von Zeit zu Zeit ausgesprochenen Ansichten unter 
der Annahme, dass der Acetessigester zum Teil Enolform besitzt, er- 
klären lässt. 

Fig. 2 stellt die Ergebnisse mit alkoholischen Lösungen dar. Nun 
hat einer von uns gezeigt?), dass das Aceton-Alkoholgemisch eine über- 
triebene Abart von Klasse I ist, d. h. die Einsenkung ist sehr aus- 


Y) Vgl. Einleitung. 
%) Trans. 85. 820 (1904). 
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sesprochen, mit der Neigung zu einem Minimalpunkt. Die drei Kurven 
dieser Figur zeigen die Ähnlichkeit mit der Acetonkurve, und zwar tritt 
sie am stärksten bei dem Diäthylacetessigester, am wenigsten bei dem 
Acetessigester selbst hervor. Wiederum ist derselbe Schluss zu ziehen: 
Im Diäthylester ist die Ketoform am meisten begünstigt — der Acet- 
essigester besitzt teilweise (und zwar in beträchtlichem Masse) Ketoform. 

Fig. 3 stellt die Ergebnisse für die Pyridinlösungen dar. Die- 
selben Verhältnisse zeigen sich auch hier — die drei Kurven sind vom 
gleichen Typus. Augenscheinlich führt Pyridin den Acetessigester ebenso 
wirksam in die Ketoform über, wie Benzol. 

Fig. 4 zeigt, dass sowohl in 50°,,igem Alkohol wie auch in «, «-Lu- 
tidin die Ketoform vorherrscht. 


London E, Physical-Chemical Laboratory 
East Ham Technical College. 
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Anorganische Fermente. IV’). 
Die Iridiumkatalyse des Wasserstoffsuperoxydes. 


Von 
G. A. Brossa. 


(Eingegangen am 4. 12. 08.) 


Herstellung der kolloiden Iridiumlösungen. 


Bevor wir uns zur Besprechung der Katalyse des Wasserstoff- 
superoxydes durch kolloide Iridiumlösung wenden, möchte ich einige 
Einzelheiten bringen über die Herstellung und die Eigenschaften 
dieser Lösung. Ich bediente mich der elektrischen Zerstäubungsmethode 
nach Bredig. Es wurde Iridium verwendet, das von W. C. Heraeus, 
Hanau, in der Form „reinsten“ Drahtes geliefert worden war, es ent- 
hielt noch Sparen (weniger als 1°,) von Eisen und Rhodium. Die 
angewandten Drähte besassen quadratischen Querschnitt, waren etwa 
5cem lang und ungefähr Imm dick. 

Eine Kristallisierschale von etwa 200 ccm Inhalt wurde sorgfältigst 
entfettet, längere Zeit ausgedämpft und dann mit reinem, frisch destil- 
liertem und CO,-freiem „Leitfähigkeitswasser“ gefüllt. Dieses Wasser 
war durch kohlensäurefreie Natronlauge (hergestellt nach Th. Paul?)) 
!ooo-morm. in bezug auf NaOH gemacht worden. Die Schale wurde 
auf Eis gestellt, um das Wasser während der Zerstäubung kalt zu halten. 
Bei meinen ersten Versuchen bediente ich mich der Spearschen An- 
gaben?), welcher Iridium mit Hilfe von Gleichstrom bis 72 Volt und 
14—16 Amp. zerstäubte. Hiermit erhält man unter dem Wasserspiegel 
einen ruhigen Lichtbogen zwischen den Elektroden. Die dabei ge- 
wonnene Lösung ist nach E. B. Spear schmutziggrau und verhältnis- 
mässig beständig. 


ı) Vgl. Zeitschr. f. physik. Chemie 31, 258 (1899); 37, 1, 323 u. 448 (1901). 
Ber. d. d. chem. Ges. 37, 798 (1904). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 109 (1894). 

®) Vgl. Katalytische Zersetzung des Wasserstoffsuperoxydes unter verschiedenen 
Sauerstoffdrucken, S. 40. Dissert. Heidelberg b. Rössler 1907, und derselbe, Journ. 
Amer. Chem. Soc. 30, 195 (1908). 
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Ich fand jedoch, dass diese scheinbare Stabilität doch ziemlich be- 
schränkt ist, denn schon nach wenigen Tagen begann die Flüssigkeit 
erst kleine, dann grössere Flocken abzusetzen. Welche Vorsichtsmass- 
regeln ich auch anwandte, es gelang mir nicht, diese Koagulierung aus- 
zuschliessen. 

Nach höchstens vier Tagen waren die Lösungen stets ausgeflockt, 
ohne dass ich hierfür eine einwandfreie Ursache anführen könnte. 

Da eine solche Lösung fortwährend in Zersetzung, bzw. Gehalts- 
veränderung begriffen war, war es unmöglich, eine genaue Gehalts- 
bestimmung auszuführen, auf die man die Versuchsdaten hätte beziehen 
können. Als ich jedoch die Zerstäubung unter variierten Versuchs- 
bedingungen wiederholte, gelang es mir, stabilere, für die Fortsetzung 
der Versuche geeignete Lösungen zu erhalten: Ich benutzte dabei die 
städtische elektrische Gleichstromleitung von 226 Yoit und hielt die 
Stromstärke zwischen 20—25 Amp. 

Es sei jedoch hier erwähnt, dass die Herstellung kolloider Iridium- 
lösung eine gewisse Übung erfordert; denn Iridiumdrähte sind sehr 
spröde und zerbrechen leicht bei der hohen Stromstärke, die ich an- 
anwenden musste. 

Die so erhaltenen Lösungen waren schwarz, und die Tiefe ihrer 
Färbung wechselte mit der Konzentration der Lösung. Schon hier 
möchte ich darauf hinweisen, dass man bei der elektrischen Zerstäu- 
bung des Iridiums ebenso wie beim Silber und beim Gold verschie- 
dene Färbungen erhält, die man durch Änderung der Versuchs- 
bedingungen variieren kann. So weiss man z. B., dass man durch 
Änderung der Herstellungsbedingungen, z.B. der Stromstärke, der Dicke 
und der Form der Elektroden, der Temperatur und einer Reihe anderer 
Faktoren aus einem und demselben Metall eine Serie verschieden ge- 
färbter kolloidaler Lösungen erhalten kann; dies rührt wohl von einer 
verschiedenen Grösse und Distanz der kolloidal gelösten Teilchen her. 

Silber liefert z. B.!) rotbraune bis graugrüne Lösungen). 

Gold gibt?) blaue bis rote Lösungen. 

Beim Iridium konnte ich nur zwei Farbtöne erhalten: Rötlich- 
braun und Schwarz. Ich erhielt sie regelmässig derart bei Änderung 
der Stromstärke, dass bei 25—30 Amp. die rötlichbraune Färbung auf- 
trat, bei 10—20 Amp. die schwarze. 

Es ist jedoch sehr wahrscheinlich, dass auch der Elektrodenabstand, 


!) Vgl. G. Bredig, Anorg. Fermente 1901, S. 31. 
®) Vgl. auch V. Kohlschütter, Z. f. Elektroch. 14, 49 (1908). 
®) Bredig, loc. eit. S. 26-—27 (1908). 
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die Länge des Lichtbogens, die Temperatur des Wassers, die von der 
Zerstäubungsgeschwindigkeit abhängig ist!), hierbei eine Rolle spielen 
können. 

Bei der Besprechung des Einflusses von Säurezusätzen werde ich 
auf das verschiedene Verhalten dieser beiden Iridiumlösungen zurück- 
kommen. 

Die Metallösungen wurden gleich nach ihrer Herstellung schnell 
durch ein Faltenfilter gegossen, um die gröbern, abgeschmolzenen Iri- 
diumpartikeln zu entfernen. Der Metallgehalt der Lösungen wurde 
gewichtsanalytisch bestimmt (siehe später) und war stets annähernd 
derselbe. 

Als ich die Lösungen unter dem Ultramikroskop untersuchte, 
erwiesen sie sich tatsächlich als kolloid mit ultramikroskopisch erkenn- 
baren heterogenen Teilchen wie bei den Solen des Ag, Pt, Au usw. 

Das gleiche Resultat erhielt ich, als ich die Kataphorese der 
Lösungen in einem U-Rohr mit Platinelektroden untersuchte: die Kol- 
loidteilchen wanderten dabei zur Anode und setzten sich dort in Flocken 
an, was bekanntlich auch bei den kolloiden Platin-, Gold-, Silber- usw. 
Lösungen geschieht. 


Gehaltsbestimmung der Iridiumlösungen. 

Ich führte diese Bestimmungen an 200—500 ccm der ursprüng- 
lichen Lösung aus. Diese dampfte ich in einer Porzellanschale auf dem 
Wasserbade ein und gab sie, nachdem sie genügend eingeengt waren, 
in einen Roseschen Tiegel. Darin wurden sie zur Trockne eingedampft. 
Schliesslich glühte ich den Rückstand in einem gereinigten Wasserstoff- 
strome und brachte ihn dann zur Wägung. 

Wenn die Flüssigkeit zuweilen koaguliert war, wurde das gesamte 
bekannte Volumen derselben direkt filtriert. Dann wurde das Filter 
verbrannt, der Rückstand in der gleichen Weise geglüht und gewogen. 

Die verschiedenen Kolloidlösungen zeigten nahezu den gleichen 
Gehalt. Derselbe ist bei jeder Tabelle besonders angegeben. 

In den Tabellen sind die Konzentrationsangaben des Iridiums in 
g-Atomgewichten pro Liter gegeben. 


Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit. 
Die Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit wurde im Ostwald- 


schen Thermostaten bei 25-00° ausgeführt. Es wurden 25cem ver- 
dünnter Iridiumlösung mit 25cem AH,0O,-Lösung in entfetteten und 


!) Vgl. Th. Svedberg, Zeitschr. f. Chemie u. Industrie d. Kolloide I. 229 (1907). 
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ausgedämpften Erlenmeyerkölbchen vermischt. Von Zeit zu Zeit wurden 
diesem Gemisch 2 ccm mit Hilfe einer Pipette entnommen, in eine Por- 
zellanschale fliessen gelassen und sofort mit einer verdünnten KMnO,;- 
Lösung titriert. Vor der Titration wurde mit H,SO, stark angesäuert. 
Die stets angestellten, wenn auch hier der Kürze wegen nicht mit- 
reteilten Parallelversuche stimmten gewöhnlich gut überein. Die an- 
fünglichen Konzentrationen des 4,0, in den Köpfen der Tabellen sind 
in Mol pro Liter gegeben, in den Kolumnen derselben („konz.“) dagegen ist 
die jeyeilige 4, O,-Konzentration nur in cem-Permanganat ausgedrückt. 


Zeitgesetz der Reaktion. 


Ich versuchte zunächst, die folgende kinetische Gleichung für 
die Zerstörung des Wasserstoffsuperoxydes durch kolloides Iridium in 
Wasser und Sauerstoff zu prüfen: 


0.4343 k — Pe 


a—% 
he a 

Hierin bedeuten «— x, und a—ı, die Konzentrationen des H,O, 
(bzw. die entsprechende Menge KMnO,;) zu den Zeiten f, und t,. 

Die folgenden Versuche sind mit verschiedenen Lösungen von 
Iridium angestellt, die verschiedenen Gehalt besassen. Sie beweisen, 
dass die Geschwindigkeit der Zersetzung des H,O, „bei konstanter 
Temperatur und konstanter Katalysatormenge in jedem Augen- 
blicke der jeweiligen Konzentration des vorhandenen Wasser- 
stoffsuperoxydes proportional ist,“ d.h. das obige Zeitgesetz er- 
weist sich als richtig. 


0.4343 K 0-4343 K 


0.0184 0.0073 
0-.0177 . 0.0070 
0.0166 . 0.0062 
0.0182 . 0.0061 


1 1 
i0° Bo Atze 


0-4343 K 0.4343 K 


H,0, 


. 0.0060 
18 . 0.0060 
26 i 0.0063 
30 . 0.0064 


!) In Kolumne t steht das Zeitintervall i=t1,—t, für die zwei aufeinander- 
folgenden Titrationen. 
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Ich fand, dass die katalytische Aktivität der /r-Lösungen durch 
Altern verändern wird. Dies ist auch für die andern Kolloide und für 
die organischen Fermente bekannt. Ich konnte gewöhnlich bestätigen, 
dass eine und dieselbe verdünnte /r-Lösung nach einem Tage ihre 
Wirksamkeit bereits deutlich verminderte, und diese Verminderung 
schritt an den folgenden Tagen noch weiter fort. Es ist nicht aus- 
geschlossen, dass diese Verminderung der Aktivität durch die Ein- 
wirkung der Laboratoriumsluft auf die /r-Lösung geschieht. Zuweilen 
bleibt die Aktivität der I/r-Lösung aber lange konstant. 


Einfluss von Säuren. 


Wie in den frühern Mitteilungen über „Anorganische Fermente“ 
bereits mitgeteilt wurde, sind Gold und Palladium in sauren Syste- 
men fast inaktiv. In meinen /r-Lösungen (hergestellt mit 220 Volt, 
30 Amp.) untersuchte ich den Säureeinfluss in bezug auf etwaige Koagu- 
lierung, indem ich in Reagensgläser das Kolloid gab und das gleiche 
Volumen von Normallösungen von HCl und H,SO, hinzufügte. Die 
Flüssigkeiten blieben während 12 Stunden völlig klar; darauf fiel das 
Metall zum Teil aus, aber auch die Kontrollgläser, die keine Säure ent- 
hielten, flockten bei diesem Versuche nach dieser Zeit bereits aus. Dies 
scheint auf einen Einfluss der Atmosphäre oder des angewandten Glases 
selbst hinzudeuten. 

Um zu sehen, was in der Lösung durch die Gegenwart der Säure 
eintritt, machte ich folgenden Versuch. 

Ich gab 2ccm einer H,SO,-Normallösung zu 25 ccm Ir - Lösung. 
Schon nach einigen Minuten veränderte die Lösung ihre Farbe. Aus 
dem ursprünglichen Grundschwarz wurde eine klare rotbraune oder 
opaleszente Farbe, je nach der /r-Konzentration. Wenn die Konzentra- 
tion des /r zu gross ist, tritt nach wenigen Minuten eine Koagula- 
tion ein. 

Ich prüfte die katalytische Wirkung dieser Lösung im Vergleich 
mit denselben Lösungen ohne Säurezusatz und erhielt stets eine mehr 
oder weniger grosse Erhöhung der Konstanten in den Säurelösungen. 

Die Veränderung der Farbe brachte mich auf den Gedanken einer 
partiellen Koagulierung, welche mit blossem Auge oder einfacher Lupe 
nicht nachweisbar war. 

Darum wollte ich diese Lösungen ultramikroskopisch unter- 
suchen. Indem ich zwei Präparate dieser Lösungen ultramikroskopisch 
betrachtete, das eine ohne Säurezusatz, das andere mit Säure, be- 
obachtete ich in dem einen die gewöhnlichen glänzenden Teilchen auf 
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schwarzem Grunde, in dem andern waren aber die Teilchen viel licht- 
stärker und schienen daher vergrössert, zeigten dabei jedoch noch lebhafte 
Eigenbewegung. Auf jeden Fall zeigte sich keine deutliche Koagulierung. 

Im Anschluss an die Farbenveränderungen sei noch eine Tat- 
sache erwähnt, welche in andern Versuchsreihen immer beobachtet 
wird. Diese ist die sogenannte Aktivierung des Metalles durch 
Wasserstoffgas. Indem man einen elektrolytisch dargestellten A,- 
Strom durch eine mässig konzentrierte Ir-Lösung leitete, beobachtete 
man, wie die ursprüngliche schwarze Farbe in Rotbraun umschlug. 
(Wenn die I/r-Lösung zu konzentriert war, koagulierte sie.) 

Ich will jedoch über, die kinetische Bedeutung dieser Versuche 
mit Wasserstoffgas nichts aussagen, weil die kinetischen Resultate in 
diesem Punkte widersprechend waren, und zwar wegen der Schwierig- 
keit, gleiche Versuchsbedingungen dabei zu erlangen. 

Ich will nur hinzufügen, dass qualitativ durch Vorbehandlung mit 
H,-Gas die katalytische Wirkung der Lösungen vergrössert erscheint. 
Diese Tatsache war bereits vorher auch für Pd!) und andere Metalle 
bekannt. Wenn man nun in die so erhaltenen gefärbten Lösungen einen 
Strom O,-Gas (aus flüssiger Luft fabriziert) leitet, werden sie von neuem 
schwarz. Diese Tatsachen sind wahrscheinlich zurückzuführen auf eine 
Reduktionen und sukzessive Oxydation des Metalles. 

Ein genaueres kinetisches und chemisches Studium dieser Erschei- 
nung wäre etwas schwierig, aber vermutlich nicht ohne Interesse. 

Fortner?) hat den Einfluss von Säuren auf die Zersetzung des 
H,O, durch Palladium untersucht und hat, um den Einfluss der 
Koagulation auszuschalten, der Kolloidlösung Gelatine zugefügt. Er fand 
dann, dass durch Zusatz von '/,,-norm. Essigsäure die Reaktion stark 
verzögert wird. 

Auch ich begann mit Essigsäure, stellte aber bei Anwendung von 
'',-norm. Säure eine Vervierfachung der Konstanten, also eine Be- 
schleunigung durch Säurezusatz bei der Iridiumkatalyse im 
Gegensatz zu den Befunden bei den andern Metallkolloi- 
den fest. 

Dies veranlasste mich, eine systematische Bearbeitung des Säure- 
einflusses durchzuführen. Ich untersuchte Essigsäure, Schwefel- 
säure, Salzsäure, Salpetersäure. 


') M. Fortner, Palladiumkatalyse des Wasserstoffsuperoxydes S. 20 u. 21. 
Dissert. Heidelberg 1904). — G.Bredig u.M. Fortner, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 
805 (1904). 

®) Loe. eit. S. 15. 


1 


168 G. A. Brossa 


Bevor ich die Ergebnisse dieses Versuches näher bespreche, möchte 
ich bereits hier hervorheben, dass ich zunächst stets übereinstimmend. 
Resultate erhielt. Als ich jedoch die Versuche mit neuen Kolloid- 
lösungen wiederholte, ergaben sich eine Zeitlang negative Resultate, d.h. 
es war keine Beschleunigung durch die Säuren festzustellen. Diesen 
Widerspruch suchte ich lange vergeblich zu lösen. Ich deutete in der 
Einleitung darauf hin, dass zwischen gewissen kolloiden Ir-Lösungen 
ein charakteristischer Unterschied in bezug auf ihre Farbe besteht: 
es gibt braune und schwarze Kolloidlösungen. Ich glaubte daher, dass 
diese beiden Arten von Lösungen sich gegen Säuren verschieden ver- 
halten. ; 

Um dies näher nachzuweisen, stellte ich bei verschiedenen Strom- 
stärken, aber unter sonst gleichen Versuchsbedingungen, verschiedene 
Ir-Lösungen dar, zu denen ich dann die Säuren gab. 

Dabei konnte aber kein sicherer Zusammenhang zwischen Färbung der 
Lösung und dem Einfluss von Säuren auf die Katalyse festgestellt werden. 

Es müsste daher untersucht werden, auf welchen andern Umstand 
dieser Unterschied zurückzuführen ist. Hierzu müsste man die ver- 
schiedenen unter variierten Umständen gewonnenen /r-Lösungen von 
rein chemischen Gesichtspunkten aus untersuchen, und zwar in bezug 
auf Zusammensetzung des Kolloids, Gehalt an Oxyden!) usw. 

Diese nicht ganz leichte Aufgabe musste jedoch vorderhand zu- 
rückgestellt werden. 

Ich möchte daher nur nochmals bemerken, dass die durch elek- 
trische Zerstäubung gewonnenen /r-Lösungen sich nicht nur durch ihre 
Farbe, sondern auch durch ihr Verhalten gegenüber Säuren unterscheiden. 
Häufig erhält man Lösungen, an denen das verschiedene Verhalten 
gegenüber Säuren stark ausgeprägt ist, an andern dagegen ist es kaum 
bemerklich. 

Gegenwart von Essigsäure lieferte folgende Resultate: 


1 1 
am; Adız' 
Nullversuch CH,C0,H !,,-norm. 

t konz. 0-4343 K t konz. 0-4343 K j 
de 12-2 Fr u 12.1 _ 

19 9.2 0.0064 29 83 0.0056 

20 7-2 0-0057 19 6-5 0.0054 

21 5-6 0-0051 34 4.2 0.0054 


1) Vgl. L. Woehler und W. Witzmann, Zeitschr. f, anorg. Chemie 57, 323 
(1908) und V. Kohlschütter, loc. eit. 
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CH, C0,H 1 ,-norm. 
konz. 


0-4343 K 
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CH,C0,H ',,-norm. 


konz. 


0:4343 K 


12-5 — 

9.0 0.0129 
5-7 0.0124 
3-8 0.0117 


CH,C0,H "/gg-norm. 


12.5 _ 

8-0 0.0113 
16 5-4 0.0106 
10 4.2 0.0102 


12-5 
8-3 
5-4 
4-0 


0.0118 
0.0124 
0.0118 


CH,C0,H !/a00-norm. 


8.4 


6- 
4-1 


0.0079 
0.0075 
0-.0075 


Darauf ging ich dazu über, den Einfluss von Salzsäure zu unter- 


RR. 


Nullversuch 


0.4313 K 


22500 ' 


0.0051 
0.0052 
0.0050 


0.0069 
0.0079 
0.0070 


H, 


Das Resultat hiervor ist ersichtlich aus Tabelle: 


1 
9,5: 


HCl '/,-norm. 
konz. 


04843 K 


11-6 
9.2 
7-2 
5-7 


HCl !,.0-norm. 


0.0030 
0.0031 
0.0028 


0.0156 
0.0161 
0.0151 


HEL !/,s000-Norm. 


. _ _ 12.3 
11 » 0.0250 16 4.9 
12 . 0.0254 13 2-4 
20 . 0.0250 11 1-3 


0.0249 
0.0234 
0.0239 


Wie man sieht, beschleunigt !/);-norm. HCl die Katalyse nicht, son- 
dern wirkt vielmehr verzögernd. Erst bei !/),-norm. HCl war eine 
schwache Beschleunigung zu bemerken, diese nahm bei stärkerer Ver- 
dünnung der Säure zu und erreichte bei !/,,-norm. HCl ihr Maximum. 
Mir scheint diese Erscheinung dadurch erklärbar, dass starke HCl bei 
Gegenwart von H,O, Chlor entwickelt. Das so frei gemachte Chlor würde 
dann das Iridium angreifen. Bei stärkerer Verdünnung kann sich dieser 
Einfluss nicht mehr bemerkbar machen. 

Mit Schwefelsäure tritt eine deutliche Beschleunigung ein, und 
ihr Maximum liegt bei 1/0 Normalität: 
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17 
23 
12 
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Re. 


22500 ' 
Nullversuch | 
konz. 0.4343 K 
11-5 —_ 
8-9 0-0052 
7-0 0-0051 
3-8 0:0050 
1/, H,SO, "/y-norm. 
11-5 = 
7-8 0.0120 
4:0 0-0145 
2:2 0.0137 
"7, H,S0, "goo-norm. 
12-0 _ 
5-8 0-0186 
2.3 0-0175 
1-4 0-0180 


1 
H,O, 97 ni 
ı,, H,S0, ",-norm. 
t konz. 0-4343 K 
_ 11-5 ee 
25 70 0-0085 
19 4-8 0-0085 
24 2.9 0.0091 
1, H,SO, "Yyo-norm. 
_ 11-5 ” 
12 6-9 0-0186 
17 3.2 0.0196 
23 1-2 0-0187 
| x a H, S 0, U go00-Norm. 
| _ 12-0 Eu 
| 21 5-8 0.0150 
| 3:2 0.0138 
21 1-6 0.0142 


Salpetersäure verursacht sofort, d. h. schon bei !/,-norm., eine 
starke Zunahme der Zersetzungsgeschwindigkeit, und diese bleibt bei 
allen Verdünnungen nahezu konstant: 


1 1 
I Mala 
Nullversuch | HNO, "/,-norm. 
t konz. 0.4343 K t konz. 0.4343 K 
_— 11-5 _ — 11-9 u 
21 8-9 0.0052 10 6-9 0-.0237 
20 7.0 0.0051 | 20 2.1 0.0258 
53 3-8 0-0050 18 0-8 0.0237 
HNO, ",.-norm. | HNO, "ao-norm. 
11-9 —_ _ 11.9 = 
12 5-4 0.0286 12 6-7 0.0336 
19 1-5 0.0289 13 1-8 0.0332 
16 0.5 0.0292 16 0.6 0.0340 
HNO, "zo00-Norm, 
t konz. 0.4343 K 

SH 11-9 une: 

14 5-8 0.0223 

11 3-3 0.0223 

18 1-4 0.0207 


Ich möchte sofort darauf hinweisen, dass ich eine Stunde lang 


durch ‚meine ursprüngliche HNO, Luft durchgeleitet hatte. 


Die Luft 


war durch Natronkalk, Natronlauge, Watte gereinigt worden und sollte 
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aus der HNO, etwa vorhandene Stickoxyde entfernen. Ich führte auch 
einen Nullversuch aus, d. h. ich untersuchte den Einfluss von HNO, 
auf H,O, ohne Zugabe von Katalysator, um festzustellen, ob Verun- 
reinigungen der Säure oder die Säure selbst ebenfalls das H,O, zer- 
setzen. Ein beschleunigender Einfluss der HNO, ohne Iridium liess 
sich jedoch bei obigen Konzentrationen nicht nachweisen. 

Es ist also ersichtlich, dass verschiedene Säuren einen analogen 
Einfluss ausüben, und dass jede derselben ein Maximum aufweist. 
Dieses Maximum der Beschleunigung scheint von der Art der ange- 
wandten Säure abzuhängen. 

Um daher festzustellen, ob die Anionen dieser Säuren einen charak- 
teristischen Einfluss ausüben, untersuchte ich die Reaktionsgeschwin- 
digkeit ohne Säure bei Gegenwart der entsprechenden Kaliumsalze: 
K-Sulfat, K-Chlorid und K-Nitrat. 

Ich konnte keinen merklichen Einfluss feststellen: 


1 1 


I Bar’ 


Mit K,SO,. 
Nullversuch | / 1/,-norm. 


0.4343 K | ; 0.4343 K 


0.0125 
0.0117 
0.0112 


A K,SO, I o0-norm. 


0.0127 


KNO, ",,-norm. 


0.0112 
0.0125 
0.0110 


KNO, "90 -norm. 
konz. 0-4343 K 


12-7 _ 

6-3 0.0123 
4.1 0.0117 
1-6 0.0107 


# 
R 
© 
i 
t 
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Mit KCl. 
Nullversnch | KCl !/,,-norm. 

t konz. 0.4343 K t konz. 0.4343 K 
IM 13-0 FR an 12:6 BR 
16 8-0 0:0130 13 8-5 0-0130 
17 4-8 0-:0130 16 5-4 0.0123 
21 2:5 0-.0134 20 2.9 0.0134 

KCl Y,00-norm. 
t konz. 0.4343 K 
_ 12-6 = 
14 8.5 0.0122 
16 5-0 0-0141 
20 2.7 0.0148 


Es bleibt also nur der Schluss übrig, dass das '-Ion die be- 
schriebene Erscheinung hervorruft. 


Einfluss von Alkalien. 

Seit langem weiss man, dass die katalytische zersetzende Wirkung 
gewisser Metalloxyde wie z. B. MnO,!), PbO, usw. auf Wasserstoff- 
superoxyd durch Alkalizusatz bedeutend gesteigert wird. 

Bredig und Müller von Berneck konnten nachweisen, dass NaOH 
in verschiedenen Konzentrationen die Katalyse des Wasserstoffperoxydes 
durch kolloide Platinlösungen stark beeinflusst. 

Den gleichen Einfluss hat man bei organischen Fermenten ge- 
funden, z. B. bei der Katalase des Pankreas, des Mandelextraktes und 
Blutes (Jacobson, Senter); Fortner und W. Reinders haben analoge 
Resultate für kolloides Palladium und Gold erhalten. Es schien mir 
daher interessant, dieselben Versuche an Iridiumlösungen zu wieder- 
holen. Die Natronlauge wurde auch hier nach Th. Paul, d. h. direkt 
aus metallischem Natrium und unter Einleiten von Wasserstoff herge- 
gestellt. Darauf wurde ihr Titer genau bestimmt. Aus dieser Urlösung 
wurden die übrigen durch geeignete Verdünnung hergestellt. Parallel 
mit den Versuchen mit Katalysator und Alkalizusatz führte ich gleich- 
zeitig Nullversuche mit Katalysator aber ohne Natronlauge aus (abgesehen 
von dem unvermeidlichen minimalen NaOH-Gehalt der Iridiumlösung 
selbst, welcher von der Herstellung herrührte, vgl. S. 162). Natürlich 
waren in beiden Versuchsreihen die Konzentrationen durch Wasserzu- 
satz gleich gemacht worden. 


1) Vgl. A. Marck, Die Katalyse des Wasserstoffperoxydes durch koll. Mangan- 
dioxyd. Dissert. Heidelberg 1907. 
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1 1 
0 zz 
Nullversuch NaOH */,,-norm. 
0.4343 K konz. 0.4343 K’ 


Ir 


0.0033 . 0.0022 
0.0034 . 0.0014 
0.0030 0.0020 
0.0029 0.0021 


a0 -norm. 


0.0026 
0.0027 
0.0027 
0.0026 


0.0021 37 

0.0034 38 

0.0031 50 

0.0032 35 

“ NaOH 1 ao-Norm. 

t konz. 0.4343 K 
PR 12:3 ER 
43 9.8 0.0023 
35 8.0 0.0025 
34 6-5 0.0026 


num „ Coco 


Wie man sieht, hat bei der Iridiumkatalyse im Gegensatz zu 
den bisher untersuchten Fällen das Alkali innerhalb derFehler- 
srenzen keinen erheblichen Einfluss, jedenfalls keinen beschleu- 
nigenden, während dieser bekanntlich z.B. bei Gold und Manganoxyden 
sehr gross ist. Bei Iridium hat, wie man sieht, die Reaktion auch 
in alkalischer Lösung ein Zeitgesetz erster Ordnung, was be- 
sonders auffallend ist, da die übrigen, bisher untersuchten Katalysatoren 
gerade in alkalischer Lösung sehr grosse Abweichungen von diesem 
Jıeitgesetze besitzen. Letztere Eigentümlichkeit der Iridiumkatalyse 
des H,O, hatte bereits Spear (loc. cit.) gelegentlich bemerkt. 


Verschiedene Anfangskonzentration des H,(),. 


Die folgenden Versuche wurden mit einem und demselben /r-Präparat 
ausgeführt und bei verschiedenem Anfangsgehalt des H,0,. Wie man 
aus den Tabellen ersieht, stimmen die Konstanten nahezu überein, d.h. 
sie sind unabhängig von der Anfangskonzentration des A,0,. 


Ir 75000" 
0.4343 K | b 0-4343 K 


0.0046 
0.0052 
0.0052 
0.0051 
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1 

H,O, i8‘ 
t konz. 0.4343 K t 
_ 18-0 — = 20-3 2 
20 14-4 0.0047 29 16-5 0.0053 
28 10.5 0.0048 24 12-4 0.0051 
33 7-2 0.0049 25 9.3 0.0050 
50 4-2 0.0047 


Einfluss der Iridiumkonzentration. 


Ich habe die folgenden Versuche mit verschiedenen Ir-Konzentra- 
tionen gemacht, um den Einfluss der Katalysatorkonzentration 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit festzustellen. 

Nach den verschiedenen Erfahrungen, die ich mit meinen Ir- 
Lösungen gemacht habe, musste man annehmen können, dass die kata- 
Iytische Wirkung verschiedener Präparate bei gleichem Iridiumgehalt 
ziemlich verschieden ausfallen würde. Die Wirkung der Ir-Lösungen 
hängt von Darstellung, Vorgeschichte, ihrem Alter usw. ab, schliesslich 
muss man auch auf undefinierbare Zufälligkeiten gefasst sein, wie zu- 
weilen auch bei den organischen Fermenten. Aus diesem Grunde 
wurden die folgenden Versuche mit einem und demselben Prä- 
parate durchgeführt. 

Die verschiedenen Konzentrationen waren durch Verdünnung der 
Iridiumlösung mit bekannten Mengen Leitfähigkeitswasser hergestellt. 


1 

1 | 1 

Ir 000 | Ir 25000 ° 
t konz. 0-4343 K | t konz. 0-4343 K 

= 22.7 eo wer 21-0 ie 
93 16-8 0.0058 | 20 14-5 0-0079 
22 12-5 0.0058 17 10.7 0-0077 
34 7-9 0.0059 20 7-4 0:0079 
49 45 0-0057 30 43 0.0078 

1 1 

I 500° Ir 5000 

= 21.0 PR u 21.0 „or 
13 14-5 0.0124 10 14-9 0.148 
14 10.0 0.0114 21 7.2 0.150 
15 6-4 0.0128 26 3.1 0.141 
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Wie man sieht, besteht eine annähernde Proportionalität 
zwischen der Ir-Konzentration und der Geschwindigkeits- 
konstante: Diese Proportionalität schwankt nur ein wenig für die 
srössere Konzentration (!],o000)- 


Temperatureinfluss. 


Um festzustellen, welchen Einfluss Temperaturerhöhung auf die 
Geschwindigkeit der untersuchten Reaktion ausübt, dehnte ich meine 
Versuche auf die Temperaturen: 

15, 25, 35, 45, 55° aus. 

Dazu benutzte ich gleichzeitig zwei Thermostaten von je zwei kon- 
stanten Temperaturen, nämlich 25, 15°, dann 25, 35°, dann 25, 45°, 
endlich 25, 55%. Die Ir-Lösungen waren auf 15, 25, 35° usw. zehn 
Minuten lang vorgewärmt. 

Parallel hierzu führte ich Nullversuchsreihen aus, in denen der 
Katalysator durch reines Wasser ersetzt war. Hieraus sollte hervor- 
gehen, welche Veränderung der Temperatursteigerung allein, d.h. ohne 
Gegenwart von Katalysator, zuzuschreiben war. 

Die freiwillige Zersetzung des 7,0, bei Abwesenheit des Kataly- 
sators ist zwischen 15—45° so langsam, dass sie vernachlässigt wer- 
den kann. 

Ich gebe hier nur die Resultate einer Versuchsreihe wieder, obwohl die 
Versuche mehrere Male wiederholt wurden und gleiche Resultate ergaben. 


+ 
10 


1 
Ir 50000 5 H,O, 
Temp. 15-.00° Temp. 25-00° 


0.4343 K konz. 0-4343 K 


- 20-4 
0.0039 14-3 
0.0040 10-9 
0-0042 7-7 
0.0040 5-7 
Temp. 35-00° Temp. 45-00° 
21-2 _ . 
14-4 0.0098 13-2 
9. 0.0098 10 9.2 
7- 0.0097 10 6-4 
4. 0.0096 15 3.7 
Temp. 55-00° 


0.4343 K 


0.0287 
0:0280 
0.0282 


2 STETTEN an 2 nn Be wa a 


$ 
h 
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Nullversuche ohne Iridium: 


Temp. 35-.00° Temp. 45-00 Temp. 55-00 
t konz. | t konz. | t konz. 
_ una | — | 
0 22-7 0 22-7 | 0 20-3 
65 22.6 45 22.5 | 3 20-0 
55 22.6 | 90 22:2 60 19.5 
= ur Beer abe 19 19.2 


Aus den Werten der Tabelle ist ersichtlich, dass für die gleichen 
Temperaturintervalle 15—35°, 35—55° die Konstanten annähernd auf 
das Dreifache zunehmen. 

Für ein Temperaturintervall von 10° ergibt sich im Mitte! 
der Quotient 1-6. Dieser Wert ist annähernd gleich der von Bredig 
und Müller von Berneck!) für die mikroheterogene Platinkatalyse 
erhaltenen Zahl, geringer als die Zahl für eine reine chemische Reak- 
tion, und etwas grösser als für einen Diffusionsprozess?) im makro- 
heterogenen System. 


Vergiftungserscheinungen. 

Seit langem weiss man, dass eine Analogie besteht zwischen den 
Kontaktprozessen der anorganischen Natur und den Wirkungen der 
Enzyme in den lebenden Organismen. Eine der eigenartigsten Erschei- 
nungen ist zweifellos die Lähmung, die gewisse Substanzen auf die 
„anorganischen Fermente“ ausüben, d. h. die Erscheinung, dass die 
Aktivität der „anorganischen“ und der organischen Fermente durch Zu- 
gaben minimaler Mengen gewisser „Gifte“ geschwächt oder ganz zer- 
stört wird. 

Ich möchte hier nur die ausführlichen Untersuchungen von Bredig, 
Müller von Berneck und K.Ikeda über die Vergiftungserscheinungen 
kolloidaler Platinlösungen anführen; analoge Untersuchungen wurden 
von W. Reinders und von Fortner an Gold- und Palladium- 
lösungen zum Teil gemacht. Es schien mir der Mühe wert, auch kol- 
loide Iridiumlösungen vom gleichen Gesichtspunkte aus zu untersuchen. 

Meine Versuchsmethode schloss sich, mutatis mutandis, derjenigen 
Ikedas (loc. eit.) an. 

Die von mir erhaltenen Resultate sind die folgenden: 


1) Über Platinkatalyse und die chemische Dynamik des Wasserstoffsuper- 
oxydes, Zeitschr. f. physik. Chemie 31, S. 320. r 

®2) Vgl. in Übereinstimmung hiermit J. Teletow, Katalytische Reaktions- 
geschwindigkeit im heterogenen System usw. Heidelberg, Dissertationsdruck bei 
K. Rössler (1906), S. 64. — G. Bredig und J. Teletow, Z. f. Elektroch. 12, 
584 (1906). 
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Cyankalium. 


Zu 25cem einer verdünnten /r-Lösung wurden 2cem einer !},o000” 
‚orm. KON-Lösung gegeben. Nach gründlichem Durchmischen wurde 
lie Lösung in den Thermostaten von 25° gehängt und eine Viertel- 
stunde darin belassen (Inkubationsdauer); dann wurden 25cem H,0;- 
Lösung hinzugefügt. Parallel mit diesem Versuche wurde gleichzeitig 
ein Nullversuch angestellt, in dem anstatt der Giftlösung 2 cem destil- 
liertes Wasser zugesetzt waren. 

Auch beim Iridium vermindern, ebenso wie beim Platin, 
äusserst geringe Spuren von Blausäure die katalytische Wir- 
kung des Metalles sehr beträchtlich. Es geht dies auch aus den 
{olgenden Tabellen hervor: 


| KCN ",000006”NOrMm. 
3 .04383K vw {2 konz. 0.4343 K 


5 | 17-5 ii 
0-0085 | 16-5 0.0019 
0.0080 | 15-0 0.0022 
0.0084 | ß 13-8 0.0021 
0.0082 | 11-5 0.0025 


Ya 500 000NOrM. IN !i,700000“NOrM. 

17.5 — | 17-5 SE 

15-1 0.0039 | 11 15-8 0.0040 

13-3 0.0032 | 1 13-3 0.0040 

10-4 0.0031 | 30 10-0 0-.0040 
7:8 0.0033 45 6-4 0.0042 


KCN '/,000000-NOrM. 
konz. 0.4343 K 


18-0 _ 

15-3 0.0058 
16 12.0 0.0065 
20 9:5 0.0056 
51 5-0 0.0054 


Jod. 


Hier fand ich einen beträchtlichen Unterschied zwischen Iri- 
dium- und den früher untersuchten Platin- und Palladiumlösungen. 
Jod wirkt nämlich, auch wenn es nur in äusserst geringen Spuren vor- 
handen ist, bei Platin und Palladium als sehr starker Antikataly- 
sator, während ich bei Iridium selbst durch grössere Jodmengen 
keinerlei Lähmung feststellen konnte; die Reaktionsgeschwindigkeit 
bleibt hier vielmehr die gleiche, mit und ohne Jodzusatz. 


Auch Änderung der Inkubationszeit übt keinen Einfluss aus. 
Zeitschrift f. physik. Cbemie. LXVI. 12 
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Da ich zuerst gegen die Richtigkeit dieses Resultates Zweifel hegte. 
wiederholte ich zur Kontrolle zugleich die Versuche mit Jod und Platin 
und erhielt in Übereinstimmung mit Ikeda, wie zu erwarten war, die 
bekannten Lähmungserscheinungen. Beim parallelen Iridium versuch 
blieb dagegen die Lähmung wieder aus. 

Ohne auf eine Erklärung hierfür einzugehen, bringe ich zunächst 
die nackten Versuchsdaten: 


1 1 
I: Me 
Nullversuch Jod T,5000-Norm. 
EBAURBENEL....... TERRRBE. ...... IB BEBNESEEEN........ SERBN TER... nu 
= 22.5 = — 27-0 _ 
17 15-5 0.0095 17 18-2 0.0100 
18 10-0 0.0100 | 18 12-2 0.0094 
28 5-5 0.0091 | 28 6-5 0.0097 
1 1 
I ag 
Nullversuch | Jod Y,5000-Norm. 
— 23-9 — - 21-0 = 
25 19-0 0.0039 | 25 16-6 0.0039 
26 14-8 0-0041 | 26 13-1 0.0040 
50 9-3 0.0040 50 8.3 0.0039 
Mercurichlorid. 


Ich benutzte eine !/,„-norm. HgCl,-Lösung, die ich direkt zum 
Katalysator fügte (2cem). Die Inkubationszeit betrug zehn Minuten, 
darauf wurde wie gewöhnlich M,0, zugegeben. 


1 1 
In: his‘ 
Nullversuch HgCl, "/a000-norm 
b.... km Si | Ei: konz. 0.4343 K 
_ 22.5 _ pe 22.0 — 
16 17-0 0.0075 | 17 20-5 0.0018 
18 10-8 0.0072 | 20 18-8 0.0023 
18 8-6 0.0058 | 40 16-5 0.0014 
HAgCl, "/190000-Norm. | HgCl, "gsoooo-Norm. 
en 20-5 Ir on 20-5 an 
25 16-3 0.0039 | 19 16-5 0.0048 
25 13-0 0.0039 | 29 11-4 0.0055 
47 8-5 0-0039 | 45 6-4 0-0055 
Mercuriceyanid. 


Dieses Salz der Blausäure wirkt, ebenso wie nach Ikeda auf Platin, 
so auch nach meinen Versuchen auf /r-Lösungen als Gift, wenn auch 
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in schwächern Masse als Cyankalium und Sublimat. Das war von vorn- 
herein zu erwarten, da ja das Salz viel weniger dissociiert ist als diese. 


Nullversuch 


0.4343 K | konz. 0.4343 K 


0-0085 

0-0080 

0:0083 

0-0085 

HgCy, "/120000-Norm. 

konz. 0-4343 K 
21-0 _ 
15-3 0.0075 


7-3 0.0079 
4-7 0.0070 


Schwefelwasserstoff. 


Bereits Faraday hatte beobachtet, dass durch H,S verunreinigtes 
Knallgas durch Platinbleche nicht mehr katalytisch beeinflusst wird. 

Spätere Versuche von Bredig und Müller von Berneck, Ernst 
und Ikeda konnten die Giftwirkung des H,S auf kolloides Platin be- 
stätigen. 

Ebenso erhielt man für Palladium und Gold analoge Resultate, und 
das Gleiche konnte ich jetzt am Iridium feststellen. 

Zu diesem Zwecke bereitete ich H,S-Wasser, indem ich das Gas 
aus Na,S mit Säure entwickelte. 

Der Gehalt an H,S wurde mit einer Jodlösung eingestellt. Nachdem 
ich die Lösung verdünnt hatte, gab ich 2cem davon zur Ir-Lösung 
und untersuchte wie üblich die Reaktionsgeschwindigkeit. 

1 1 
Ir 14500 ’ H,O, 78° 
Nullversuch H,S "asoo0oo"Mmol. 
konz. 0.4343 K 0.4343 K 


22-4 _ — 
18-0 0.0069 . 0:0010 
12.0 0.0072 . 0.0016 

80 0.0071 . 0.0026 


H,S "lg 00000 Mol. 
konz. 0-4343 3%: 


21-5 — 

18-9 0.0027 
15-5 0.0042 
12.0 0.0052 
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Kurze Zusammenfassung der Resultate. 


Ich möchte noch einmal die besondern Eigenschaften des kol- 
loiden Iridiums hervorheben: 

1. Mit /r kann man durch elektrische Zerstäubung kolloide 1.- 
sungen von verschiedenen Farbtönen Braunrot oder Schwarz eı- 
halten. 

2. Kolloides Ir übt eine starke katalytische Wirkung auf die 
Zersetzung des Wasserstoffsuperoxydes aus. 

3. Die Reaktionsgeschwindigkeit verläuft nach dem Zeitgesetz 
erster Ordnung. 

4. Alkali übt keinen merklichen Einfluss aus; jedenfalls 
bewirkt es keine Beschleunigung. Das Zeitgesetz bleibt im alkali- 
schen System erster Ordnung. Diese Eigentümlichkeit unterscheidet 
das /r wesentlich von den bisher untersuchten Metallen. 

5. Die Säuren können einen charakteristischen Einfluss ausüben, 
d.h. die katalytische Wirkung des Ir-Kolloides steigern. 

6. Der Temperaturkoeffizient ist 1-6 pro 10°. 

7. Jod hat bei Iridium hier keinen lähmenden Einfluss, 
während derselbe für H,S, HgCl,, KCy, HgCy, usw. ebenso wie früher 
bei Platin, Palladium usw. konstatiert wurde. 


Am Sehluss dieser Arbeit erfülle ich gern die angenehme Pflicht, 
Herrn Prof. Dr. Bredig für seine vielfache und freundliche Unter- 
stützung und Anleitung meinen besten Dank auszusprechen. 


Heidelberg, Chemisches Universitätslaboratorium 


Über die Dissoeiation 


der Kohlensäure in der Kohlenoxydknallgasflamme. 
Von 
F. Haber und R. Le Rossignol. 


(Aus dem Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie 
der Technischen Hochschule Karlsruhe.) 


(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 28. 12. 08.) 


$S 1. Geschichtliches. 


Die Kenntnis des Dissociationsgrades der Kohlensäure bei ver- 
schiedenen Temperaturen hat ihren Ausgang von Versuchen genommen, 
die St. Claire Deville!) über die Kohlenoxydknallgasflamme vor langer 
Zeit ausgeführt hat. Als Le Chatelier?) vor 20 Jahren die Dissociation 
der Kohlensäure als Funktion von Druck und Temperatur zum ersten 
Male berechnete, knüpfte er seine Rechnung an Devilles Beobachtungen 


an, aus denen er schloss, dass die Kohlensäure in der Kohlenoxyd- 
knallgasflamme zu 40°), gespalten sei. Indem er für die Temperatur 
les heissesten Teiles dieser Flamme, in welchem die Dissociation den 
erwähnten Umfang besitzen sollte, den Wert von 3000°C. annahm, ge- 
wann er einen Ausgangspunkt für die thermodynamische Berechnung 
der Dissoeiation bei andern Temperaturen. Für die Bildungswärme 
eines Moles Kohlensäure aus Kohlenoxyd und Sauerstoff bei gewöhn- 
licher Temperatur und konstantem Druck setzte Le Chatelier 68000 g-Kal. 
Die spezifische Wärme der permanenten Gase bei konstantem Drucke 
nalım er unabhängig von der Temperatur zu 6-8 pro Mol an, und für die 
mittlere spez. Wärme der Kohlensäure bei konstantem Druck zwischen dem 
absoluten Nullpunkte und 7 (Abs.) benutzte er den Wert 6-8 + 0-.0036 7 
pro Mol. Diese drei Annahmen liefern für die Wärmetönung der Reak- 
tion den Ausdruck®): 

!) Lieb. Ann. 135, 94 (1865). 

?) Annales des mines [8] 13, 273 (1888). Die Le Chateliersche Rechnung 
ist nicht ganz richtig durchgeführt. 

®) Vgl.Haber, Thermodynamik technischer Gasreaktionen, München 1905, S. 135. 


Das experimentelle Material aus älterer und neuerer Zeit findet man in der eng- 
Iischen Ausgabe dieses Buches vom Jahr 1908. 
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Qr = 67300 + 3-4 T— 0.0036 T?, 
und für die Gleichgewichtskonstante Ä, ergibt sich: 


RinK, = "7 — 341 + 0.0036 7 + konst. 


Mit Hilfe der Vorstellung, dass die Dissociation bei 3000°0. 40, 
ausmacht, folgt für konst. der Wert — 2.28. Für die Gleichgewichts- 
konstante ist das Partialdruckverhältnis zu setzen: 


AO a. EG 
 Proopor 

Mit diesem Ausdruck berechnen sich Werte für mittlere Tempe- 
raturen, welche mit den in neuerer Zeit angestellten Untersuchungen 
in überraschend gutem Einklange stehen. 


Tabelle 1. 


Dissociationsgrad reiner Kohlensäure in Prozenten bei 1 Atm. 
I. nach den Annahmen von Le Chatelier berechnet, 
U. von Nernst und v. Wartenberg berechnet. 


p 


Abs. Temperatur I. II. 
1000 3.19.10 1.95.10 
1100 2-47 .104 1-58. 10 
1200 1.35.10? 0.89 . 103 
1300 5-59 ..103 3-89 .10? 
1400 1:87.10? 1.38.10? 
1500 528.102 4.06 . 102 
1600 1-30 . 10-1 1-04 . 10-1 
1700 2.82. 10-1 2-42 , 10-1 
1800 0.56 0.507 
1900 1-02 0.978 
2000 1:75 1-77 
2100 2-80 3-03 
2200 4-28 4:88 
2300 6-24 7:55 


Zur Verdeutlichung sind die so erhaltenen Werte in der Tabelle | 
neben diejenigen gestellt, welche Nernst und v. Wartenberg!) auf 
Grund ihrer Bestimmungen der Kohlensäuredissociation und mit Be- 
nutzung neuerer Werte für die spezifischen Wärmen der Gase berechnet 
haben. Geht man zu tiefern Temperaturen über, so ergibt sich eine 
weitere Möglichkeit der Prüfung des Ausdruckes, indem man die Bo- 
obachtungen über die E.K. der Kohlensäurebildung aus Kohlenoxy.d 
und Sauerstoff mit heissem Glas als Elektrolyt heranzieht, die Haber 


4) Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 548 (1906). 
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und Moser!) beim Siedepunkt des Schwefels und des Schwefelphosphors 
ausgeführt haben. Verglichen mit der Berechnung auf Grund der 
,eChatelierschen Annahmen liefert die Berechnung auf Grund der Dis- 
sociationsbestimmungen von Nernst und v. Wartenberg (loc. eit.) mit 
den spezifischen Wärmen von Langen für die Temperatur des siedenden 
Schwefels eine um 25 Millivolt höhere Kraft, welche den Beobachtungen 
besser entspricht. Aber der Unterschied ist so klein, dass unser Bild 
von den Verhältnissen bei niedrigen Temperaturen durch den Übergang 
von den Le Chatelierschen zu den Nernstschen Rechnungsgrund- 
lagen nicht ernstlich verschoben wird. Auch hat schliesslich die Ver- 
knüpfung des Le Chatelierschen Ausdruckes für die Dissociation der 
Kohlensäure mit dem entsprechenden, aus Hahns Untersuchungen ab- 
ieitbaren Ausdrucke für das Wassergasgleichgewicht durch Haber’) 
einen Wert für die freie Energie der Wasserbildung aus den Elementen 
bei 25° ergeben, welcher rund 80 Millivolt grösser war, als der von 
Bose für die Grovesche Kette beobachtete Wert, und mit dem Werte 
nahezu übereinstimmte, den Nernst und v. Wartenberg gleichzeitig 
und unabhängig°) für die freie Energie der Knallgaskette aus ihren 
Dissoeiationsmessungen berechneten. 


1) Z. f. Elektrochemie 11, 593 (1905). 


») Thermodynamik technischer Gasreaktionen, S. 158. 

») Dieser Sachverhalt ist unmittelbar nach dem Erscheinen der ersten Mit- 
teilung von Nernst und v. Wartenberg (Göttinger Nachr. 1905, Heft 1) und 
meines Buches (Thermodynamik technischer Gasreaktionen, München 1905), in wel- 
chem diese Rechnungen mitgeteilt waren, durch eine Diskussion bei der Karlsruher 
Hauptversammlung der Deutschen Bunsen-Gesellschaft klargestellt worden, die in 
der Z. f. Elektroch, 11, 834 (1905) abgedruckt ist. Benutzung einer andern Aus- 
gangsannahme und anderer Werte für die spezifischen Wärmen lieferte mir damals 
Ausdrücke für die Kohlensäuredissociation, welche, mit dem Wassergleichgewicht 
verknüpft, zu demselben Resultat hinsichtlich der Knallgaskette führten. Die Heran- 
ziehung des Dolezalekschen Ergebnisses für die freie Energie der Chlorwasserstoff- 
bildung aus den Elementen führte damals von dem Ausdrucke für die freie Energie 
der Wasserbildung weiter zum Gleichgewichte des Deaconprozesses, für welches 
damals nur die Beobachtungen von Lunge und Marmier vorlagen. Die Kritik, 
welche Herr Vogel v. Falkenstein [Z.f. Elektroch. 12, 41 (1906), und Zeitschr. f. 
physik. Chemie 59, 313 (1907)] an meiner Rechnung geübt hat, veranlasst mich, 
hier die wenigen ältern und die zahlreichern neuerdings beobachteten Werte für 
die Gleichgewichtskonstante dieses Prozesses mit den nach meiner frühern Formel 
und den von Vogel v. Falkenstein nach seiner Schlussformel berechneten Werten 
zusammenzustellen. Man sieht aus dieser Zusammenstellung, dass die seinerzeit 
von mir angegebene Formel den Beobachtungen recht nahe entsprechende Werte 
liefert. Die Bodländersche Rechnung, auf welche Herr Vogel v. Falkenstein 
hinweist, ergab beim Deaconchlorprozesse keine Übereinstimmung von Beobachtung 
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Die Übereinstimmung, welche die Le Chateliersche Ableitung mit 
den neuern Untersuchungen bei mittlern und niedrigen Temperaturen 
aufweist, scheint eine starke Stütze für die Grundannahme zu bedeuten. 
nach der in dem heissesten Teile der Kohlenoxydknallgasflamme die 
Temperatur 3000°C. und die Dissociation unter Atmosphärendruck 40°, 
betragen soll. Aber bei näherm Zusehen werden wir eines innern 
Widerspruches in der Le Chatelierschen Rechnung gewahr, welcher 
uns hinsichtlich dieser Temperaturschätzung in Verlegenheit setzt. Wenn 
wir nämlich die Werte der Verbrennungswärme und der spezifischen 
Wärme gelten lassen, welche Le Chatelier annimmt, so erhalten wir 
für die mittlere spezifische Wärme eines Gemenges von 1 Mol CO, und 
rn Moien einer Mischung von ?2,Vol. CO und 1, Vol. O, zwischen 0 und 
3000° bei konstantem Druck den Wert!): 


und Rechnung, und konnte eine solche ebenso wenig wie irgend eine andere der 
ältern Berechnungen liefern, da sie gleich allen diesen den Wert der Groveschen 
Kette als den Wert für die reversible Wasserbildung bei gewöhnlicher Temperatur 
ansah und berücksichtigte.e Die Lage des Wassergasgleichgewichtes und des Salz- 
säuregleichgewichtes war genügend bekannt, aber ein Fehler in Le Chateliers 
eigener Auswertung der Kohlensäurespaltung und die Vorstellung von der strengen 
Reversibilität der Groveschen Kette bedingten, dass vor meiner Behandlung des 
Gegenstandes niemals Ausdrücke für die fünf verknüpften Gleichgewichte der 
Kohlensäure, des Wassergases, des Wasserdampfes, der Salzsäure und des Deacon- 
prozesses im Zusammenhang abgeleitet wurden, welche den Tatsachen entsprachen 
Diesen Sachverhalt hat Herr Vogel v. Falkenstein nicht beachtet. 
Gleichgewichtskonstante des Deaconprozesses: 


Y Us 
_ Pay Pmo 
1 
Po, Pac OR 
Beobachter K gef. Haber v. Falkenstein 
(1905) (1907) 
Lewis 352° 4-02 4.57 4.70 
. 386 3-02 3-40 3-53 
ia 419 2-35 2.62 2.76 
Lunge und Marmier 430 2:5 2-42 2.53 
v. Falkenstein 450 2.26 2.10 2.22 
Lunge und Marmier 480 20 1-73 1.35 
v. Falkenstein 600 1-02 0-90 0.99 
” 650 0.794 0.728 0.806 
Löwenstein- Lewis 1537 0.133 0.123 - 
Haber. 


!) Wir setzen nämlich: 
für die spezifische Wärme von CO, zwischen 0° abs. und T° abs. 68 -+ 0.0086 7 
folglich für die wahre spezifische Wärme 6-8 + 0.0072 7 
oder mit Benutzung der Celsiuszählung für die wahre spez. Wärme 8-77 + 0-0072 t 
und folglich für die mittlere zwischen 0° und t = 3000° 19-57 
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1957 +n.68. 
Wir denken uns nun die Bildung von 1 Mol 00, aus CO und 
0, bei 0° vollzogen und die entstehende Wärme von 68000 g-Kal. ver- 
wandt, um das Gemenge von 1 Mol CO, und » Molen permanenter 
(Gase auf 3000° zu erhitzen. Dann sehen wir, dass die mittlere spe- 
zitische Wärme des Gemisches nur #9), = 22-67 betragen und mit- 
hin entsprechend der Beziehung: 


19.57 +n.6.8 = 22.67 


„» nur 0-456 ausmachen muss. Damit ergibt sich, dass einem Mol 
Kohlensäure, das aus der Verbrennung des theoretischen Gemisches von 
‘0 und 1,0, hervorgeht, nicht mehr als 0-.67.0-456 Mole CO und 
0-33.0-.456 Mole O0, beigemengt sein können, wenn die ganze Masse 
mit Hilfe der Wärme, welche die Bildung des einen Mols Kohlensäure 
begleitet, auf 3000°C. gelangen soll. Dies entspricht aber nicht einem 
Dissoeiationsgrad von 40°),, sondern einem solchen von 23-3%),. Um- 
sekehrt berechnet sich mit Hilfe derselben numerischen Grundlagen 
leicht, dass die Temperatur nicht über 2700°C. hinaufgehen kann, wenn 
die Spaltung in der Flamme 40°), beträgt. 

Andere Bedenken ergaben sich aus der Betrachtung des Deville- 
schen Versuchsresultates. Deville brannte aus einem Brenner von 
5 qmm Querschnitt eine Kohlenoxydsauerstoffflamme, welche einen 
Stundenkonsum von 170 Litern hatte. Die Flamme zeigte einen Innen- 
kerel von 10mm Höhe und reichte nach oben bis zu einem Abstand 
von 60—70 mm von der Brennermündung. Durch diese kleine Flamme 
wurde ein dünnwandiges l1cm starkes Silberrohr gelegt, durch welches 
Wasser gesaugt wurde. Das Silberrohr hatte an einer Stelle ein Loch 
von 0:2 mm Weite. Dieses Loch war nach abwärts gekehrt und befand 
sich dieht über der Spitze des Innenkegels, so dass die heissen Gase 
von dort direkt in den Wasserstrom hineingesogen wurden. Die ab- 
gekühlten Gase wurden dann vom Wasser getrennt und untersucht, 
wobei auf die Bestimmung der Kohlensäure wegen deren Wasserlöslich- 
keit verzichtet und die Menge derselben aus der relativen Vermehrung 
beurteilt wurde, die der ursprünglich sehr kleine Stickstoffgehalt der 
Kohlenoxydsauerstoffmischung infolge der teilweisen Vereinigung zu 
Kohlensäure in der Flamme erfuhr. 

Deville gibt von verwendbaren Zahlen lediglich folgendes an: 

co 0, N, 
Anfangsgas 64-4 33.3 23% 
Gas vom heissesten Punkt 551 836-5 84 „ 
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Rechnet man die Flammengase auf den Stickstoffgehalt des An- 
fangsgases um, so erhält man: 


co 0, N 
Anfangsgas 64-4 33-3 23% 
Gas vom heissesten Punkt 15-1 10-0 2.3 ;:; 
Also verzehrt 49.3 23.3 - 


Wenn man von der Unvollkommenheit absieht, dass der ver- 
schwundene Sauerstoff nicht dem halben verschwundenen CO genau 
gleich ist, so wird man aus der Devilleschen Angabe schliessen, dass 
im Gleichgewichte etwa 48 Vol. CO, neben 15 Vol. 00, 10 Vol. 0, und 
2-3 Vol. N, zugegen waren. Daraus aber ergibt sich die Gleichgewichts- 
konstante zu 8-7 und der Dissociationsgrad zu 24°), während Deville 
den Dissociationsgrad über !J; und Le Chatelier ihn zu 40°, schätzt. 
Die Devillesche Methode, bei der das Resultat ganz auf die Bestim- 
mung des Stickstoffes gegründet ist, der mit dem Wasser zuvor durch- 
gemischt wird, erscheint mehr zur Illustration der starken Spaltung als 
zur genauen Ermittlung derselben bestimmt und geeignet. Der spezielle 
Wert des Spaltungsgrades von 40°), wird durch die Devilleschen 
Zahlen jedenfalls nicht gestützt. Von weitern Bedenken kommt hinzu, 
dass die abkühlende Wirkung des grossen Silberrohres auf die kleine 
Flamme, sowie die Frage der Erreichung des Gleichgewichtes und seiner 
Stabilisierung ohne Verschiebung beim Abschrecken keine weitere Be- 
achtung gefunden haben. Unter diesen Umständen erschien eine Nach- 
prüfung der Verhältnisse der Kohlensäuredissoeiation in der Kohlen- 
oxydknallgasflamme von Interesse. 


$ 2. Versuchsweise. 


Es erschien zweckmässig, die Abnahme der Gase mittels einer 
Vorrichtung zu bewirken, bei welcher keine unmittelbare Berührung 
der Gase mit Wasser stattfand. Zu dem Ende wurde ein Silberapparat 
verwandt, dessen Konstruktion aus der Fig. 1 hervorgeht. Seine wesent- 
lichsten Bestandteile sind ein sehr enges Silberrohr (ca. 0-15 mm lichte 
Weite), ein Kühlmantel und eine zwischen Kapillare und Kühlmantel befind- 
liche Silberhülse, welche dem Kühlwasser den in der Figur durch Pfeile 
gekennzeichneten Weg aufnötigt. Die Spitze dieses Silberrohres wurde 
in die Flamme gesenkt, welche aus einer Öffnung von 5mm Durch- 
messer brannte. Die Gase wurden in gesonderten Leitungen einem 
Mischraume zugeführt, welcher aus einem mit Eisendrahtnetz gefüllten 
Eisenrohre von 18cm Länge und 2.5cm lichter Weite bestand. Das 
Rohr war an beiden Enden mit Gummipfropfen verschlossen. Durch 


Über die Dissociation der Kohlensäure in der Kohlenoxydknallgasflamme. 187 


(len untern Gummipfropfen wurde das Kohlenoxyd und der Sauerstoff 
zugeführt, und durch den obern wurde das Gemisch abgeführt. Das 
Abführungsrohr hatte 5mm Weite und 50cm Länge und war aus 
dünnem Messingblech. Die Flamme brannte direkt aus diesem Rohr, 
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dessen oberer Teil auf eine Länge von 6cm mit einer Ummantelung 
versehen war, durch welche Wasser zum Kühlhalten des Brenners ge- 
leitet wurde. Die Anordnung ist in Fig. 2 während des Gebrauches 
dargestellt. Dabei ist die Gesamtlänge der Flamme übermässig verkleinert. 
Auch ist in dieser Figur das zur Barometerleere ausgepumpte Glasgefäss zu 
erkennen, in welches die Gase beim Öffnen des Hahnes eindrangen, der 
zwischen der Silberkapillare und der Kugel des Sammelgefüsses — mit 
der letztern durch Verschmelzen mit der erstern durch Kautschuk ver- 
bunden — angebracht war. Dieser Hahn erlaubte, durch eine Schwanz- 
bohrung ein beliebiges Quantum der Gase in ein Hilfsvakuum abzusaugen, 
ehe der Zugang zu dem Sammelgefäss geöffnet wurde. So wurde jeder 
tote Raum vermieden. Das Kohlenoxyd wurde aus Ameisensäure mit 
Schwefelsäure bereitet und in einem grossen Behälter über Wasser auf- 
bewahrt. Es ergab sich bei der Analyse bis auf einen Gehalt von 
0.1, CO, als rein. Das Gas war feucht. Der Sauerstoff wurde aus 
einer Bombe entnommen und war trocken. Er enthielt rund 4-5%, N;. 
Die Geschwindigkeit jedes der beiden Gasströme wurde dadurch kon- 
trolliert, dass das Gas eine Kapillare passierte, an deren Enden die 
Schenkel eines Differentialmanometers angesetzt waren, so dass der 
Druckfall in der Kapillare manometrisch zu beobachten war. Die Flamme 
wurde auf 284 Liter Kohlenoxydverbrauch pro Stunde eingestellt. Die 
durch die Kapillare abgesogenen Gase machten stets 160 bis 180 ccm, 
bezogen auf gewöhnlichen Druck und gewöhnliche Temperatur, aus. Sie 
wurden über Quecksilber analysiert, indem Kohlensäure mit Kali, Sauer- 


Sa 


stoff mit Pyrogallol, und Kohlenoxyd nach Luftbeimischung durch Ex- 
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plosion an einer glühenden Spirale bestimmt wurden. 
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$ 3. Ergebnisse bezüglich der Zusammensetzung der Flammengase. 
Die folgende Tabelle enthält die Versuchsresultate!): 
Zeit, in der die Probenahme 
Nr. 160-180 ccm ab- Gaszusammensetzung in %, erfolgte mm K 
gesogen wurden, über Konus- p 
in Sekunden (0, co O, N, spitze 
1 40 52-2 32-05 13-8 1-85 1-5 4-4 
2 40 54-9 30-1 13-8 1-3 3 4-9 
3 40 49.2 35-2 11-8 1-4 1-4 4-0 


ı) Für die Versuche 8 und 9 war zwischen Silberkapillare und Vakuumpipette 
ein kurzes Glasrohr geschaltet, an welchem ein kleines offenes Quecksilbermanometer 
seitlich angeblasen war. Bei der Abnahme in 300 Sek. zeigte dieses Manometer 
nur etwa 4cm Druckfall in der Silberkapillare, der durch Regulierung des Hahnes 
konstant gehalten wurde. Bei Abnahme in 40 Sek. herrschte in der Vakuumpipette 
anfangs Barometerleere und zu Ende ', Atm. Druck. 
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Zeit, in der die Probenahme 
160-180 ccm ab- Gaszusammensetzung in °/, erfolgte mm 
gesogen wurden, über Konus- 
in Sekunden (O0, co O, N, spitze 
40 49-7 35-1 12.3 1-8 1-5 4.0 
40 52.0 34-3 12.0 1-7 1-5 4-4 
40 52.1 33-05 13-15 1-7 1-5 4.35 
40 55-6 26-4 13-7 4-3 15 5-7 
40 49-7 31-2 17.0 2-1 1-5 3.9 
- 300 52-4 29-3 16-2 2.0 1-5 4-45 
10 600 57-4 26-5 14-6 1-5 1-5 5-7 

Aus der Tabelle geht zunächst ohne weiteres hervor, dass die Ab- 
saugegeschwindigkeit zureichte, um den Zustand der Gase zu stabilisieren. 
Denn die in 40 Sek. abgenommenen Proben weichen nur unwesentlich 
von der in 300 Sek. abgenommenen Probe ab, und erst Verlangsamung 
des Absaugens auf 600 Sek. ruft ein deutliches Wachstum der Gleich- 
»ewichtskonstante hervor. 

Der Versuch 7 begründet die an sich wahrscheinliche Vorstellung, 
dass an den Abnahmestellen Gleichgewicht zwischen Kohlensäure und 
ihren Spaltungsprodukten besteht. Denn wenn man annehmen wollte, 
dass dieses Gleichgewicht dicht über der Spitze des Innenkegels noch 
nicht erreicht ist, so wird man doch nicht zweifeln, dass es sich ein- 
gestellt hat, wenn die Gase 15mm über der Spitze angelangt sind. Nun 
entspricht aber der Wert der Gleichgewichtskonstante von 5-7, wie wir 
alsbald sehen werden, einer Temperatur, welche 100° unter dem Werte 
liegt, der sich aus den dicht an der Spitze des Innenkegels genommenen 
Proben berechnet. Ein solcher Temperaturfall erscheint aber durch die 
Beimischung kalter Luft zur Flamme, die man an dem Stickstoffgehalt 
der Probe erkennt und durch die Wärmeverluste durch Leitung und 
Strahlung auf dem vergleichsweise langen Weg bis zur Abnahmestelle 
er Probe 7 völlig begründet und ist auch an der verminderten Strahlung 
eines dünnen Iridiumblechstreifens in der höhern Stellung qualitativ 
direkt erkennbar. Stellt also der Wert 5-7 das Gleichgewicht 15 mm 
über der Innenkegelspitze dar, so dürfen wir dem einer 100° höhern 
Temperatur rechnerisch entsprechenden Werte, der sich aus der Zu- 
sammensetzung der dicht an der Spitze genommenen Gase ergibt, eben- 
falls den Charakter als Gleichgewichtswert beilegen. Zum Einblick in 
die thermischen Verhältnisse verhilft eine theoretische Betrachtung. Die 
Dissociation in der Nähe von 1400° ist, wie zuvor erwähnt wurde, 
durch die Bemühung von Nernst und v. Wartenberg vergleichsweise 
am besten bekannt. Nehmen wir diese Bestimmung zum Ausgangs- 
punkt, und wählen wir für die spezifischen Wärmen der beteiligten 
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Gase bei hoher Temperatur die relativ sichersten Werte von Langen!), 
so können wir mit Hilfe der gut bekannten Verbrennungswärme des 
CO nun auf die Gleichgewichtskonstante bei sehr hohen Temperaturen 
einen Schluss ziehen, dessen Sicherheit nur davon abhängt, wie weit die 
Langenschen Werte bei sehr hohen Temperaturen brauchbar bleiben. 
Die numerischen Grundlagen sind: 
a. für die Wärmetönung: 
C0+!1%0, = CO, + 68000 g-Kal. bei gewöhnlicher Temperatur, 
b. für die mittlere spezifische Wärme bei konstantem Druck pro Mol: 
©) (permanente Gase) = 5-45 + 0.6.1037 
0 (C0,) — 7.26 +26.10737, 
folglich für die Wärmetönung bei beliebiger (absoluter) Temperatur: 
Or = 671440 + 2-42 T— 1:7.10-?T7? 
und für die Gleichgewichtskonstante, welche wir definieren als?): 


RL Pco, 
Pco‘ Po, 
0 = 67440 — 2.42 Tin 7T+ 1-7. 10-3 7? — 4-56 T logo K, + konst. T. 
Für die thermodynamisch unbestimmte Konstante liefert die Be- 
stimmung von Nernst und v. Wartenberg den Wert — 5-95. — Die 
Berechnung nach dieser Formel liefert für die Gleichgewichtskonstante: 
K, 247 15-1 "9.64 6-43 4-41 3.12 2.26 
Grad C. 2227° 2327° 2427° 2527° 2627 ° 2727° 2827° 
Die Zahlen belehren uns zunächst, dass alle Gaszusammensetzungen 
als Gleichgewichtswerte betrachtet — mit Ausnahme der mit ganz an- 
derer Geschwindigkeit abgenommenen Probe 10 und der an einer 
ganz andern Flammenstelle abgenommenen Probe 7 — Temperaturen 
entsprechen, die innerhalb des engen Spielraumes von 2600 bis 2670°C. 
und, wenn wir auf den einigermassen herausfallenden Versuch 2 ver- 
zichten, zwischen 2670 und 2625° C. liegen. 
Eine weitere Einsicht gewinnen wir, indem wir die Temperatur 


*) Die Bestimmungen von Holborn und Henning (Ann. d. Physik [4] 23, 809 
sind bei tieferer Temperatur als die Langenschen gemacht, so dass eine stärkere 
Extrapolation nötig ist. Gegen diese spricht im besondern, dass bei der Kohlen- 
säure wegen des negativen quadratischen Gliedes in der Formel ‚yon Holborn und 
Henning bei den hier in Betracht kommenden Temperaturen eine beständige 
Verminderung der spezifischen Wärme mit wachsender Temperatur zustande käme. 

%2) In der Benutzung der gasanalytisch gefundenen Werte für die Berechnung 
ist eine kleine, hier wie im folgenden vernachlässigte Ungenauigkeit gelegen, die 
darauf zurückgeht, dass für Gasgemenge mit ca. 50°, CO, bei gewöhnlicher Tem- 
peratur das Daltonsche Gesetz nicht genau gilt. Vgl. Haber, Thermodynamik 
technischer Gasreaktion, 1905, S. 289. 
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aus den spezifischen Wärmen und der Wärmetönung bei gewöhnlicher 
Temperatur berechnen. Hierbei ist zu beachten, dass das Kohlenoxyd 
feucht zur Verwendung kam. Der Wasserdampfgehalt kann mit zu- 
reichender Annäherung zu 2°), gesetzt werden. Das Volumen des 
\Wasserdampfes, welcher 100 ccm des abgesogenen Gases begleitet, 
macht also !/,, von der gefundenen Prozentsumme von CO und (00, 
aus. Dies entspricht bei allen Versuchen nahezu 1-7°, vom Volu- 
nen. Dieses Wasserdampfvolumen wird nicht nur mit erhitzt, sondern 
zum Teil auch dissociiert und zu einem andern Teil mit dem Sauer- 
stoff in Hydroperoxyd verwandelt. Der Anteil der Hydroperoxydbildung 
ist bei dem niedrigen Teildrucke des Wasserdampfes so gering, dass 
er für die Berechnung der Temperaturverhältnisse vernachlässigt werden 
kann. Die Dissociation spaltet, wie eine überschlägliche Rechnung 
\chrt, rund 6°, vom Wasserdampfvolumen. Berechnen wir die Wärme- 
beträge, die erforderlich sind, um 1-7 Mol H,O-Dampf bei gewöhnlicher 
Temperatur soweit zu spalten und die -Spaltstücke samt dem un- 
sespaltenen Rest auf 2650° zu erwärmen, und vergleichen wir damit 
die Wärme, deren es bedarf, um 1-7 Mol Kohlensäure ohne Verände- 
rung von gewöhnlicher Temperatur auf 2650° zu erhitzen, so finden 
wir, dass die Differenz gegenüber der Verbrennungswärme von 51 Molen 
Kohlenoxyd zu Kohlensäure unbeachtlich ist!.. Nach den analytischen 
Daten sind aber im Mittel 51°, aus Kohlenoxyd entstandene Kohlen- 
siäure im abgenommenen Gas. Wir gehen deshalb bei der folgenden 
Rechnung so vor, dass wir den Wasserdampf zur Kohlensäure schlagen. 
Wir berechnen nun einerseits die Temperatur, welche 52-7 Mole Kohlen- 
säure im Gemenge mit 49 Molen permanenter Gase erreichen, wenn 
ihnen bei 0% die Verbrennungswärme von 51 Molen Kohlenoxyd mit- 
geteilt wird. Wir benutzen für die mittlere spezifische Wärme bei 
konstantem Druck zwischen 0 und Z° die folgenden Langenschen Werte: 
für 52.7 Mole CO;: 52.7 (8-68 +26 .10-%2), 
„ 49  „ permanente Gase: 49.0 (678 + 6-.0.10%2). 

Die Verbrennungswärme von 51 Molen Kohlenoxyd setzen wir für 
0° zu 68000.51g-Kal. Daraus berechnet sich die Temperatur von 
2780°%. Wir berechnen anderseits die Wärme, welche dem angegebenen 
(remenge zur Erhitzung von O0 auf 2650° mitgeteilt werden muss, und 
Iinden, dass sie hinter dem verfügbaren Betrage von 68000.51g-Kal. 
um 6-40), dieses Wertes zurückbleibt. Ein solches Zurückbleiben könnte 
auf Strahlungsverluste des Innenkegels zurückgeführt werden. Der 


ı) Bei Benutzung der spezifischen Wärmen nach Langen macht die Differenz 
0.1°/, von der in Rede stehenden Verbrennungswärme aus. 
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Innenkegel hatte bei ca. 10 mm Höhe und 5 mm Durchmesser der 
Brennöffnung 0-81gem Mantelfläche. Bei dem früher angegebenen 
Stundenkonsum und der Zusammensetzung der Flammengase müsste 
die Strahlung in diesem Falle 11 g-Kal. pro Sekunde und pro Quadrat- 
zentimeter Innenkegelfläche ausmachen. Ein so hoher Betrag erscheint 
ausgeschlossen. Denn da die Strahlung des schwarzen Körpers gegen 
eine Umgebung von Zimmertemperatur pro Quadratzentimeter 
S = 1.2.10-12(T* — 290%) g-Kal. 

beträgt, so wird der Betrag von 11 g-Kal. vom schwarzen Körper gegen 
eine Umgebung von 17° erst bei 1480° gestrahlt. Es ist aber ohne 
jede Messung offenkundig, dass die Gesamtstrahlung des kleinen Ver- 
brennungsinnenkegels ganz ungemein hinter der einer gleichen oder - 
wenn man die Doppelseitigkeit des Kegels beachtet — hinter der einer 
halb so grossen schwarzen Fläche von 1480° zurückbleibt. Ein merk- 
licher Wärmeverlust durch Ableitung ist nach der Richtung des Frisch- 
gases nicht anzunehmen, denn dieses bringt die ihm durch Leitung von 
Innenkegel zufliessende Wärme durch Konvektion wieder zur Flamme 
zurück, wie schon Haber und Richardt und neuerdings Lacy!) aus- 
geführt haben. Eine Wärmeableitung nach der andern Seite kann dicht 
über der Spitze nur einen minimalen Betrag erreichen, da dort die 
Temperatur auf 15mm Länge nur 100° fällt, wie wir zuvor sahen. 
Ein Wärmeverlust durch Zumischung kalter, seitlich eindringender Luft 
besteht nicht, denn wenn wir den gefundenen Stickstoffgehalt der Proben 
mit dem Gehalt vergleichen, welcher sich aus der früher angegebenen 
Unreinheit des verwandten Sauerstoffes herschreibt, so ergibt sich völlige 
Übereinstimmung. Man übersieht dies sogleich, wenn man überlegt, 
dass zur Bildung der mittlern Menge von 5lcem (00, 25-5 ccm O0, ver- 
braucht werden. Der freie Sauerstoff beträgt nach der Tabelle etwa 
13 cem, die Summe des zugeführten Sauerstoffes also 38-5 cem. Diesen 
Betrage aber entsprechen 1-7 ccm N,, wenn der Sauerstoff 4-50, Stick- 
stoff enthielt, und in der Tat ergibt die Analyse, wie man sieht, diesen 
Betrag. Man kann in Rücksicht ziehen, dass etwas Wärme durch den 
Brenner weggeleitet wird. Aber, alles zusammen genommen, erscheint 
die in Rede stehende Differenz doch zu gross, als dass man nicht 
eine Unvollkommenheit der zugrunde liegenden Annahmen vermuten 
sollte. Durch Abänderung derselben kann man die Differenz verkleinern 
oder zum Verschwinden bringen, und zwar auf zweierlei Weise. Man 
kann annehmen, dass die spezifische Wärme der permanenten Gase 
richtig angesetzt ist, und dass die spezifische Wärme der Kohlensäure 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 633 (1908). 
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mit der Temperatur etwas schneller wächst, als nach der Langenschen 
Formel. Diese Abänderung bedingt, dass die aus der gefundenen Gas- 
zusammensetzung mit Hilfe der Wärmetönung und der spezifischen 
Wärme des Gemisches thermochemisch berechnete Temperatur herab- 
reht, während die aus der gefundenen Gleichgewichtskonstante thermo- 
dynamisch abgeleitete Temperatur sich erhöht. Beide Werte begegnen 
sich also. Nach den Beobachtungen von Holborn und Henning (loc. 
cit.) sollte man aber eher ein langsameres als ein rascheres Anwachsen 
der spezifischen Wärme der Kohlensäure mit der Temperatur vermuten. 
Auf der andern Seite kann man annehmen, dass ein Teil des Sauer- 
stoffes oder des Kohlenoxydes bei der hohen Temperatur einer wärme- 
verbrauchenden Veränderung verfällt, deren Produkte beim Absaugen 
nicht stabilisiert, sondern zurückgebildet werden. Man kann hier vor 
allem an Atomspaltung des Sauerstoffes, an Ozonbildung und an elek- 
trische Dissociation des Sauerstoffes denken. Für die thermochemische 
Rechnung wirkt eine solche Veränderung genau wie eine Steigerung 
der spezifischen Wärme der permanenten Gase. Ihre Berücksichtigung 
bewirkt, dass die thermochemisch berechnete Temperatur niedriger 
herauskommt. Für das thermodynamische Gleichgewicht kommt ein 
endothermes Produkt, welches sich z. B. aus dem Sauerstoff bildet, 
insofern in Betracht, als es die Masse und damit den Partialdruck des 
im Gleichgewichtsausdrucke auftretenden molekularen Sauerstoffes ver- 
kleinert!). Berücksichtigung dieses Umstandes hat zur Folge, dass wir 
aus der thermodynamischen Rechnung auf eine etwas tiefere Temperatur 
schliessen müssen. Solange der veränderte Anteil des Sauerstoffes nur 
einige Prozente desselben ausmacht, ist der Einfluss auf die thermo- 
dynamische Rechnung sehr klein. Eine genauere Prüfung der Frage 
bildet den Gegenstand einer spätern Abhandlung. Wenn wir den Gegen- 
stand ganz unentschieden lassen, so können wir die Temperatur nach den 
mitgeteilten Bestimmungen zu 2600 bis 2700° angeben. Nach unserer An- 
schauung dürfte der wahre Wert der ersten Zahl näher als der zweiten liegen. 


s 4. Weitere Versuche zur Kennzeichnung der Flammentemperatur. 


Der wenn auch kleine, so doch merkliche Stickstoffgehalt des ver- 
wendeten 'Sauerstoffes legte den Gedanken an Stickoxydbildung bei der 
Verbrennung nahe. Bei einem Gehalte von 1-7), Stickstoff und 13°], Sauer- 
stoff sollte bei 2900° abs. nach Nernst ein Betrag von 0-39°/, Stickoxyd 


!) Es ist aber im Auge zu behalten, dass diese Stoffe nicht nur in molekularen 
Sauerstoff zurückverwandelt, sondern mit Kohlenoxyd zu Kohlensäure bei der Ab- 
kühlung umgesetzt werden können. 

Zeitschrift f. physik. Chemie. LXVI, 13 


4 
K:} 
4 


194 F. Haber und R. Le Rossignol 


im Gase vorhanden sein, wenn das Gleichgewicht der Stickoxydbildun; 
erreicht wird. Die Versuche von Finckh!) haben ergeben, dass Knall- 
gasexplosionen in Gegenwart von viel überschüssiger Luft schon mehrere 
100° tiefer einen erheblichen Bruchteil der Gleichgewichtsmenge an 
Stickoxyd entstehen lassen. Wir haben infolgedessen hinter unsere Ab- 
saugekapillare eine Waschflasche mit Diphenylamin und Schwefelsäure 
geschaltet und mit Hilfe einer dahinter angeschlossenen Pumpe längere 
Zeit die Flammengase hindurchgesogen. Hierbei ergab sich die über- 
raschende Erscheinung, dass die Bläuung vollkommen ausblieb, wenn 
die Spitze der Absaugekapillare sich dicht über der Spitze des Innen- 
kegels befand. Ging man aber mit der Spitze der Absaugekapillare in 
der vertikalen Achse der Flamme 12 bis 15mm über die Spitze des 
Innenkegels hinauf, so färbte sich die vorgelegte Lösung auf der Stelle 
blau. Die Zusammensetzung der Gase 12 bis 15mm über der Spitze 
des Innenkegels ist zuvor in der Tabelle angegeben worden. Man sieht, 
dass dieselben etwa 2/,mal so reich an Stickstoff sind. Aber wenn 
wir damit vergleichen, dass die von der einen Stelle genommenen Gase 
sofort und die andern gar nicht reagieren, so kommen wir zu dem 
Schlusse, dass die Bildungsgeschwindigkeit des Stickoxydes bei der 
Temperatur des Innenkegels bei der Kohlenoxydknallgasflamme noch 
eine vergleichsweise langsame ist. Je höher wir mit der Temperatur 
unserer Flamme über die Schätzung von rund 2900° abs. hinausgehen, 
um so weniger wird uns eine solche Langsamkeit des Bildungsvorganges 
einleuchten. Der Versuch, das Stickoxyd quantitativ zu bestimmen, 
wurde in der Weise ausgeführt, dass hinter die Silberkapillare zwei 
kleine mit Glaswolle und Wasser beschickte Waschflaschen, hinter diesen 
ein Chlorcaleiumrohr angeordnet und daran mehrere Rohre mit Natron- 
kalk und Chlorcaleium geschlossen wurden. Hinter der ganzen An- 
ordnung wirkte die Saugpumpe. Vor den kleinen Waschflaschen wurde 
stark ozonisierter Sauerstoff in kleiner, aber bei weitem ausreichender 
Menge dauernd eingelassen, um das Stickoxyd in Salpetersäure zu ver- 
wandeln. Es bestand die Absicht, aus der Gewichtszunahme der Natron- 
kalk- und Chlorcaleiumröhren das Kohlendioxyd und aus der Acidität der 
Waschflaschen die Salpetersäure zu ermitteln. Die Spitze der Kapillare 
war 13mm über der Spitze des Innenkegels in der vertikalen Flammen- 
achse, und es wurde während 32 Minuten abgesogen. Die Prüfung 
auf Salpetersäure ergab nachher keine durch Titration bestimmbare 
Menge. Die Stickoxydbildung ist also auf dem Wege vom Innenkegel 
bis zu der Abnahmestelle noch immer so klein, dass das Stickoxyd 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 45, 116 (1905). 
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wohl mit Diphenylamin erkannt, aber noch nicht quantitativ bestimmt 
werden kann. Am äussern Saum der Flamme verrät eine schwachgelbe 
Färbung, die von den elektrischen Luftflammen her bekannt ist, das 
Auftreten einer etwas grössern Menge von Stickoxyd. Doch ist die Menge 
desselben auch dort noch so klein, dass es in dem abziehenden Gase 
eben riechbar ist. Die Stickoxydbildung lässt sich übrigens, wie in 
einer spätern Arbeit von Haber und Coates gezeigt wird, leicht bis 
zum Gleichgewicht treiben, sobald man die Kohlenoxydflamme unter 
Druck brennt. 

Zur Ergänzung wurden weiter Versuche darüber gemacht, wie sich 
Platindraht und Iridiumband in der Flamme dicht über dem Innen- 
kegel verhielt. Platindrähte schmelzen, wie nach Devilles bezüglichen 
Angaben nicht anders zu erwarten war, an dieser Stelle glatt weg. 
Iridiumblech von 0-02 mm Dicke und 2mm Breite zeigt beginnende 
Schmelzung. Wenn wir davon ausgehen, dass der Schmelzpunkt des 
Iridiums bei höchstens 2300° liegt, so erscheint die Vorstellung einer 
Gastemperatur von rund 2600° bei dem grossen Strahlungsverluste, den 
das Iridium erleidet, mit der Tatsache seines beginnenden Schmelzens 
im guten Einklang, während man bei einer wesentlich höhern Tem- 
peratur der Gase ein glattes Durchschmelzen der dünnen Fläche er- 
warten sollte?). 


Zusammenfassung. 


Wir haben gesehen, dass die Grundlagen, welche Le Chatelier 
vor 20 Jahren zur Berechnung der Dissociation der Kohlensäure ge- 


!) Es strahlt 1gqcm eines schwarzen Körpers gegen eine Umgebung von 
Zimmertemperatur bei 2300° 56 g-Kal. pro Sekunde. Bei der Beurteilung der Sache 
ist die hohe Gasgeschwindigkeit wichtig. Setzt man die äussere Reibung wie üblich 
sehr gross gegen die innere, so folgt, dass an der Oberfläche eines Strahlers, der 
in einem glühenden Gasstrom hängt, die letzte Gasschicht ruht und mit der Ober- 
tläche des festen Strahlers isotherm ist. Strahlungsverlust und Wärmezuleitung 
halten an der Oberfläche die Temperatur konstant. Die Wärmezuleitung erfolgt 
aus dem Schosse der glühenden Gasmasse. Es besteht ein Temperaturgefälle von 
dem heissern Gas, das in einiger Entfernung von der Oberfläche des Strahlers strömt, 
zu dem kältern, ruhenden an seiner Oberfläche. Je rascher der Gasstrom fliesst, 
um so kürzer ist der Abstand der ungleich temperierten Schichten; um so näher 
kommt also die Temperatur des festen glühenden Strahlers der stets höhern Tem- 
peratur des wenig strahlungsfähigen glühenden Gases, Wer mit der Theorie der 
Lösungsgeschwindigkeit vertraut ist, erkennt leicht die vollkommene Analogie der 
Verhältnisse. Diese einfache Theorie der Gebläsewirkung ist in Anwendung auf 
das Pressgaslicht von Bunte, Mayer und Teichel auf Grund des vorstehend an- 
vegebenen Haberschen Gedankens näher ausgeführt worden, worauf verwiesen sei. 
Journal für Gasbeleuchtung und Wasserversorgung 51, 267 [1908)). 

13* 
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wählt hat, Resultate für Temperaturen bis 2000° liefert, die mit der 
Beobachtung nahe übereinstimmen. Nun ging die Le Chateliersche 
Rechnung von der Vorstellung aus, dass durch die Versuche Devilles 
über die Kohlenoxydknallgasflamme eine Dissociation von 40°, im 
heissesten Teile derselben gelehrt werde, und dass die zugehörige Tem- 
peratur 3000°C. betrage. Die Übereinstimmung von Beobachtung und 
Rechnung bei tiefen Temperaturen scheint eine starke Stütze für die 
Richtigkeit dieser Ausgangsannahme zu bilden. Bei näherer Betrachtung 
finden wir aber, dass die Rechnung einen innern Widerspruch enthält, 
da bei den zugrunde gelegten Annahmen über die spezifischen Wärmen 
der beteiligten Gase und über die Verbrennungswärme des Kohlen- 
oxydes die Temperatur von 3000°C. nicht erreicht werden kann. Eine 
nähere Betrachtung der Devilleschen Zahlen lehrt ferner, dass die- 
selben über die Dissociation in der Flamme nur unvollkommene Aus- 
kunft geben können, und dass, wenn man aus ihnen eine Dissociation 
ableitet, man eher auf eine solche von 24 als von 40°), schliessen muss. 
Eine neue Untersuchung dieser Flamme führte zu dem Resultat, dass 
die Zusammensetzung der Gase, welche dicht über der Spitze des 
innern Verbrennungskegels einer Gleichgewichtskonstante von: 


7 
K, = _ Poor = mw 4 


entspricht, eine Dissociation von rund 37°, erkennen lässt. Eine Erörte- 
rung der Temperaturverhältnisse an der Hand der spezifischen Wärme nach 
Langen führt auf einen Wert von wenig über 2600°C. Es zeigen sich 
dabei Andeutungen für die Bildung eines endothermen Produktes, das 
in kleiner Menge auftritt und beim Abschrecken nicht stabilisiert wer- 
den kann. Stickoxyd ist in den Flammengasen unmittelbar über der 
Spitze des Innenkegels nicht in nachweisbarer Menge vorhanden. 12 bis 
15 mm über der Spitze des Innenkegels lässt es sich durch Diphenylamin- 
schwefelsäure nachweisen, aber seine Menge ist zur quantitativen Be- 
stimmung noch zu klein. Der Stickstoffgehalt der Flammengase beträgt 
an der erstern Stelle ca. 1:7, an der zweiten ca. 4-3°%,. Der Sauerstoff- 
gehalt beträgt an beiden Stellen etwa 13°%,. Das Beobachtungsresultat 
zeigt, dass die Stickoxydbildung hier noch recht langsam verläuft. 
Iridiumblech von 2mm Breite und 0-02 mm Dicke zeigt dicht über der 
Spitze des Innenkegels beginnende Schmelzung. Diese Beobachtungen 
passen sich der Vorstellung einer wenig über 2600°C. gelegenen Tem- 
peratur gut an. 


Die Schmelz- oder Erstarrungskurven bei binären 
Systemen, wenn die feste Phase ein Gemisch der bei- 
den Komponenten ist, und eine Verbindung auftritt. 


Von 
J. J. van Laar. 


Dritter Teil’). 


(Mit 14 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 7. 1. 09.) 


Das Auftreten von Verbindungen. 


1. Der Ausdruck für das totale thermodynamische Potential, 

Denken wir uns, dass 1— x g-Moleküle der ersten Komponente und 
x g-Moleküle der zweiten Komponente vorhanden sind, während y g-Moleküle 
der zwei Stoffe A und B die binäre Verbindung AB gebildet haben. 
Alsdann haben wir für das totale Potential Z = nyt, + Nas + Nzlz: 
Z=(1—2—y)(0G + RTlegeo)+(@—y)(%+ RTloge)+| 

+y(0, + RTlog |’ 

Mio #7 % 
ist, weil Im = 1 y)+@—y+y=1-—y. 

Infolge des Dissociationsgleichgewichtes ist aber: 

vte—=(, 

d.h.: (C, + RTloge,) + (0, + RTlog«)—(C; + RTloge,) = 0, (3) 
so dass der Ausdruck (1) sich vereinfacht zu: 
e_ ; rd z—y\ 
Zz=(l —2)(G, + RTlog TS n. x(6, + RTlog | Zu) (la) 
In den Ausdrücken für die molekularen Potentiale «, = (, + RTloge,, 
usw, sind die Grössen C, usw. nur dann reine Temperatur- (und 


(1) 


2} 


!) Erster Teil in Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 216—253 (1908); Zweiter 
Teil ebenda 64, 257—297 (1908). 
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Druck-) Funktionen, wenn das Gemisch sich im idealen Gaszustande 

befindet oder ein ideales flüssiges oder festes Gemisch ist, d. h. 

ein Gemisch, wo die Komponenten sich nicht gegenseitig beeinflussen. 
Die Grösse y ist durch (3) bestimmt, d. i. durch: 

CC, 


RTlog Ze 0 — 9 — 0, 
3 
Mit: G—0G—06G = RTloegK (4) 
wird dieses: 
C3 
oder mit Rücksicht auf (2): 
A-2Zye-y) _ x (3b) 


wo K also die sogenannte Dissociationskonstante ist. Diese Kon- 
stante ist eine reine Funktion der Temperatur (und des Druckes), wenn 
die beiden Komponenten sich gegenseitig nicht beeinflussen (siehe oben); 
andernfalls wird dieselbe, sei es auch in geringem Masse, noch von 
den Grössen x und y abhängig sein. 

Wie wir aus dem ersten Teil dieser Arbeit wissen (loc. eit. S. 228), 
ist die gegenseitige Beeinflussung bei flüssigen und festen Gemischen 
= (0, wenn der Faktor: 

„— Va, — b,Va,) 
b,’ 
verschwindet, d. h. wenn die kritischen Drucke der beiden Kompo- 
nenten gleich sind. Alsdann wird man den schon oben erwähnten Fall 
„idealer“ flüssiger oder fester Gemische haben. 

Wenn die Verbindung vollständig undissociiert ist (theoreti- 

scher Grenzfall), wird die Konstante X = 0 sein, d.h. nach (4): 


0 —(0,—(, = —ow. 
Wenn also ©, und C, endliche Werte besitzen, so muss notwendig: 
(= —o 
sein, und folglich auch «4, = 0, + RTloge, = — », weil, =1 ist 
für z = 1]. 
Das molekulare Potential der Verbindung , wird also 
gegenüber «, und #, immer = —» sein, wenn theoretisch ab- 


solut keine Dissociation vorliegt. 
Dieser wichtige Umstand ist von Herrn Ruer in seinem unlängst 
erschienenen Aufsatz über die binären Gemische!) übersehen worden. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 357—373 (1908). 
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Dadurch hat er den Verlauf der Z-Funktion in seiner Figur auf 
Ss. 358 loe, eit. unrichtig dargestellt (vgl. unsere untenstehende Fig. 1), 
und er zieht daraus den erstaunlichen Schluss, dass es in diesem Falle 
immer eine Entmischung in 
zwei Phasen von verschiedener 
Zusammensetzung a und b geben 
würde. 

Wenn Herr Ruer sich nur 
einen Augenblick die Tatsache vor- 
rehalten hätte, dass eine Entmi- 
schung im Falle von Gasgemi- 
schen oder von idealen flüssigen 


Fig. 1. (Unmöglich.) Fig. 2. 


und festen Gemischen unmöglich ist, so würde er seine irrige Figur 
und Folgerung zurückgehalten haben. 

Der wirkliche Verlauf der Z-Kurven für verschiedene Werte von 
K, von K=0 bis zuK=:, wird durch Fig. 2 dargestellt. Für 
K = 0.1 ist die Z-Kurve nicht vollendet, weil der Wert von Z für 
x —= N, schon sehr viel geringer ist als derjenige bei x = 0(A) und 
z=1(B). Wäre K genau = 0, so würde die Z-Kurve mit den ver- 
tikalen Achsen z = 0 und x = 1 koinzidieren, da der Wert von Z 
bei x = 1, alsdann = — oe ist. 

Wie man sieht, ist jetzt keine einzige Notwendigkeit für irgend 
eine Entmischung vorhanden. 

Eine derartige Entmischung kann (unterhalb einer gewissen Tem- 
peratur) in einer flüssigen oder festen Mischung auftreten, aber alsdann 
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werden die Grössen C, und C, noch Glieder mit ax? und «(1 — 2)’ 
enthalten. Wir werden bald auf diesen wichtigen Gegenstand zu- 
rückkommen und begnügen uns jetzt mit der Wiedergabe der Möglich- 
keiten (Fig. 3 und 4), welche wir in den $$ 7—8 ausführlich be- 
sprechen werden. 

Die genannten Möglichkeiten, nämlich dass zwei gesonderte 
Entmischungsgebiete a— c, und b—c, vorhanden sind, oder auch ein 
einziges Gebiet a — b, werden bei gewissen Verhältnissen, welche man 
in $ 8 dargelegt findet, ineinander übergehen. 


a>0 


a>0 


Fig. 3. Fig. 4. 


Man kann nicht oft genug wiederholen, dass es keineswegs er- 
laubt ist, den bestimmenden Grössen einer Verbindung Werte 
zu erteilen, welche unabhängig von der Dissociationskonstante 
dieser Verbindung sind. 

Denn alle diese Grössen sind unter sich durch verschiedene Rela- 
tionen verbunden; so haben wir z. B. schon gesehen, dass wenn K den 
Grenzwert Null haben würde — d. h. dass es keine Spur einer Disso- 
ciation gäbe — der Wert von w, durch diesen Umstand vollständig be- 
stimmt sein würde, nämlich = — oo. Und dasselbe gilt für die zwischen- 
liegenden Fälle: immer werden die Werte von «, und von Z für x = !),, 
zufolge der Relation (3), durch den Wert von K bestimmt sein, wenn 
die Werte von u, und w, gegeben sind, 
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Mit den gegebenen Werten von w, und «,, a, und «,, 5b, und b, 
der beiden Komponenten wird man folglich das ganze Verhalten von 
Gemischen dieser Komponenten, von x = 0 bis x = 1, konstruieren 
können — wenn nur die Dissociationskonstante KX der Verbindung, 
welche sich bilden kann, bekannt ist, und ohnehin die Werte von a, 
und 5, dieser Verbindung (a und b sind die wohlbekannten Konstanten 
der Zustandsgleichung). 

Um jetzt einige Einzelheiten des Verlaufes der Kurven Z = f(x) 
für verschiedene Werte von K (Fig. 2) zu rechtfertigen, werden wir 
in erster Linie den Wert von Z für = !|, (den Punkt (€) berechnen. 

Die Gleichung (la) ergibt sogleich: 


Zu = (+ DH RT NEN, 


oder auch nach (3b): 
Zu = (GO + + a RTIOgK 
Weiter geht aus (3b) für x = !], hervor: 


(,—y)? = Kyll—y), 
folglich: 


ve (1 75) = = (VYK+1— VK)», 


wodurch man findet: 


Zu = !(CG + GC) + RTlog[VK (VK+1— VR)). (5) 

Diese Beziehung gilt natürlich ganz allgemein für jede gasförmige, 

flüssige oder feste Mischung, da die Gleichungen (la) und (3b) all- 
gemein gültig sind. 

Ist K= 0 (absolut keine Dissoeiation), so wird VE+1— YK=1, 


also; 


Zu, = !k(G +0) + RTlgYK= —»(K = 0). (5a) 


Und ist K = » (vollständige ns so wird man haben: 
VK+1—VK= YK(VI+IKR— - vr, 

also: eg — il, 

folglich: Zu, = !k(G, + ©) + RTlog!),.(K = «), 


was man auch sogleich aus dem ursprünglichen Ausdruck für Zy, hätte 
herleiten können, da bei = » und x = !|, offenbar y = (0 ist, also 
1l—-2—yJ)@-y: 1—y®? =1,. BiK=0(9, r=y=!l, wird 
dieser = ().) 


ne RE 
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Der Wert RTlog!), oder — RTlog2 ist nichts anderes als die 
Erniedrigung des Wertes des totalen Potentials für gleiche Mengen der 
zwei Komponenten nach der Mischung, zufolge des sogenannten „Gibbs- 
schen Paradoxon“. Denn vor der Mischung hat man Z= 1, (0, + (,). 
Und nach derselben wird man haben Z= 1, (0, + 0) + RT[ll — x) 
log 1—z)+zloge)] = 1, (0, +0) + RT(!, log , +1, log!),) = 
= !1,(C, + @)+ RTlog!). 

Bemerkungen. Wenn die Komponenten sich nicht gegenseitig 
beeinflussen, so sind die Werte von (€, und C, unabhängig von x, so dass 
diese Werte für x = !, denjenigen bei x = 0, resp. z=1 gleich 
sein werden. Der Punkt P in Fig. 2 wird alsdann den Wert von 
1,(C, + 0,) angeben, und der Abstand PC den Wert von Zi, — 
— 11, (0, —6,), d.h. von: 


RTlog|VK(VK+1— YK)). 
Dieser Wert wird also von — oe für K=0bis — RTlog2 fürrK=x 
variieren. 
Da nach (la) allgemein: 

Z=(l1—a)um tu 
ist, so wird für x = !j;: 

zZ, = "(u + W)ı, 
sein. Aber nach (3) ist «u, + 4, = 4,, also ist auch: 


2, = "a (us)i. 
Der Wert von «, ist daher immer = 2 Z2y,. 

Dieses ist deutlich, weil bei z=!, von jeder der Komponenten 
A und B !\,g-Molekül zu !/, g-Molekül der Verbindung AB zusammen- 
treten. Diese Verbindung ist natürlich im allgemeinen teilweise disso- 
ciiert, aber dadurch ändert sich nicht der Wert des totalen Potentials Z, 
wegen der Beziehung u, = u, + (#s)ı,- 

Für K=0, wo Zı, = —o ist, haben wir also auch (#,)ı, = 
= — », wie wir schon oben gefunden haben. 

Für K= © wird nach (5b) (a), = (GC, + GC) + 2ER Tlog '), 
sein, also ein endlicher Wert, ebenso wie Zu, Schreibt man 
4 = (,+ RTloge,, so wird, dd =0 ist bi K= wo, und also 
RTlogs, = —», der Wert von , = +» sein, weil «, nach dem 
Obigen einen endlichen Wert besitzt. Dieses ist mit der Beziehung (4) 
in vollem Einklang, denn sind ©, und (, endlich, so muss notwendig 
G=-+m» sein, wenn K= ist. 


r 


In zweiter Linie werden wir den Wert von T berechnen. Es ist: 
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dzZ 20,02 dy _28Z 
dz dx dy de 2x’ 


weil en = (0) wegen des Dissociationsgleichgewichtes. Und da: 


dY 
DZ _ 24 dm, , DZ dm, 
2° dm dm | dm, dr’ 

.,. on On, 
wm =1—z2—y und, =z2-—y, folglich , 7 u = 
— ] ist, so wird man haben: 

0Z 0Z 282 
Eee. are ar) 
also auch: dZ 


Ca 
ZT tar @DrRTIig ’ 


d.h. nach (2): 


dZ c—y 
Zu“ = (— G+@)+ RT leg 2 — 


Für z= 0(y= 0) hat man jetzt: 
(F)=(-O+W+RTIg @-)=—r,  (6ı 
d. i.: die Kurve Z= f(x) wird immer die Achse x = 0 im Punkte A 
(Fig. 2) berühren, und dieses unabhängig von dem WertevonÄ, 
und auch unabhängig von dem Aggregatzustand der Mischung, oder 
von der gegenseitigen Beeinflussung der Komponenten, weil C, und (, 
als endliche Grössen aus dem Resultat verschwinden. 
Ebenso wird die genannte Kurve die Achse x = 1 berühren (im 
Punkte B), weil man für x = 1(y = 0) jetzt hat: 
(Z)=-6 +6,)—RTlgl— ee —J)=+». (6b) 
RR te 


7 = 1, und man hat einfach: 
k—% 


(6e) 


dh: Fürz= !, wird die Tangente im Punkte € immer der 
Verbindungslinie AB parallel laufen, wenn C, und (, nicht 
mehr x und y enthalten (ideale Gemische), und dieses unab- 
hängig von dem Werte von K (Fig. 2). 

Sind die Gemische nicht ideal, mit andern Worten: findet gegen- 
seitige Beeinflussung der Komponenten statt, so enthalten C, und (,, 
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wie wir bald sehen werden, noch Glieder mit «, welche in — C,+(, 
nur unter besondern Umständen verschwinden. Die Tangente in © wird 
somit in diesem Falle im allgemeinen nicht genau mit AB parallel 
laufen (vgl. Fig. 3 und 4). 


2. Der allgemeine Ausdruck für die Dissociationskonstante Ä. 
In der Beziehung (3), nämlich (die Verbindung sei allgemein A,, B,,): 
Pl + role — u = 0, 
oder: »,(C, + RTloge,)+»,(C, + RTloge,) — (C,+ RTloge,), 
ist bekanntlich: 


A ; a i DR 
Deu an BET RER 
wo C,, C, und (, reine Temperaturfunktionen sind, gegeben durch: 
C = — kTllogT—1)+ [(&) — 7 (sı)o] 
04 = —k,T(lgT—1)+ (&) — T(83)o) ( 
G u ksT (log T—1)+ (eo — T (s3)o] 


und wo 2 den Ausdruck: 
[par — pr — RTFn, .log!n, 
bezeichnet. Es ist nämlich!): 
Z=:+prv—Ts, 
oder nach S. 218 und 222 von Teil I dieser Arbeit: 


Z = +74 [r(GE) —p)ar+ re — T|s,+ klog T+ 


+ N) — RZ(n, log n,) ) 

dh: Z=—kTlgT—N)+la— Ts] — [pdar+pr+ 
y Fi). 
+ RTEn,.log£n, + RT2 (n.log 3) 


nm 


Für , = 5 bekommt man also, weil k = I (n,k,), & = Z{ny(&)), 
so = Z(n,(s,)) ist: 
4 = — k,Tllog T—1)+ [(&ıd — T(sı)o] — 

h) 


a par — pv — RT En, .log2&n,] + RTlogr,, 
1 “ 


1) Vgl. auch Archives Teyler, Serie 2, T. X, Premiere partie: L’expression 
pour le potentiel mol6culaire, ete. (1905). 
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d ne a en ER a 
da > ( n,log 3) == og ee log e, ist (siehe S. 222 loc. eit.). 


Und das gleiche gilt für «, und #,. Wir haben demnach: 


, : P 82 92 


a LRTI, e + r,loge; — loge,) = 0. 


2 82 dm, , 82 dm, | d2 dm, 
dYy dm, dy | dm, dy | dm; dy 


Nun ist: 


oder mit n, = 1— z —vy, % =r—vy, N, = y: 
2 __,22 ‚22,20 
o%Yy dm dm, ' dn, 

Man kann folglich auch schreiben: 

(0, +90, — 65) +2 „+ RT log 


eo 16," Fr 0 


Cz 
Wir müssen demnach on we Mit der Zustandsgleichung: 


Y 
_2m: RE. a 


"ET 


2=Xn,.RT log a + —pu. 
1 7 


Hierin ist: R_ (n,Va, + n,Va, + n,V9)}, 


wenn man mit Berthelot annimmt, dass a,, = Va,a,, a4; = Va,a, 
und 4 = Ya,a, ist. Man hat also: 


a= [1 —x—vy) Va, + (e— v2y) Va, + YyVa]}, 
oder auch: 
a= [(1—ı) Va, +2Va, — y(v,Va, +», Va, — Va,)]?, 
d. h. mit v, Va, + 2, Va, — Va, = Aa: 
a = [(1—x)Va, + 20V, — ydal‘. 
Nun darf ohne Bedenken Aa = 0 gesetzt werden. Denn da z. B. die 
Grösse a, im Ausdruck — a. ; die gegenseitige Anziehung bedeutet, wenn 


! g-Molekül der PROBEN A in einem Volumen = 1 sich befindet 
(für welches Einheitsvolumen meist das Volumen von 1 g-Molekül in 
idealem Gaszustande unter Atmosphärendruck bei 0° genommen wird), 
und die Grösse a, die gleiche Bedeutung hat für die Komponente B, 
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so wird es einleuchten, dass die gegenseitige Anziehung der Moleküle 
der Verbindung A,B,, gegeben ist durch: 
2 Eee (vr, Va Sa »,Va,)?, 
weil jedes Molekül dieser Verbindung », Moleküle von A und », Mole- 
küle von B enthält. Der Wert von »,Ya, + »,Va, — Ya, wird dem- 
nach = 0 sein müssen. Mit andern Worten: es findet bei der Bildung 
oder Zersetzung der Verbindung keinerlei „Attraktionskontraktion“ statt. 
Für a kann somit einfach geschrieben werden: 


a = [1 — x) Va, +2Va,]’, () 


unabhängig von y. 
Für 5 kann geschrieben werden: 


b=n,b, + n,b, + n3b;, 


oder: b=(1—x)b, + zb, — y(v,b, + vb, — by), 
was mit: v,b, + vb, — b, = 4b 8) 
wird: b=(1—x)b, +rb, —yd4b, (9) 


und es wird jetzt Ab im allgemeinen nicht = sein. Denn das Vo- 
lumen von einem Molekül der Verbindung braucht nicht notwendig 
gleich der Summe der Volumina der Moleküle der Komponenten zu 
sein. Das Molekularvolumen wird im Gegenteil bei der Bildung oder 
Zersetzung einer Verbindung wohl fast immer eine gewisse Änderung 
(Kontraktion) erleiden. Merken wir uns, dass nach unserer obigen An- 
nahme Ab die (positive oder negative) Änderung des Molekularvolumens 


bedeutet, wenn die Verbindung sich zersetzt (Jb=—b, + v,b, + v,b,). 
Bestimmen wir jetzt den Wert von nn 
Da Zn, =1—(p, a — 1)y= 1 — @y ist, so wird man haben: 
02 = (ee ob‘ 
ge — ORT log ® LeRT+ tr a N 
ni ER 
ar dy Pyy' 


oder — da wegen der re alle Glieder mit verschwinden: 


= = — ORT log! S+ORT+ Im: u Ab, 
da “ nach (9) = — Ab ist. Statt 2 kann demnach geschrieben werden: 


log Be SER ı TI Ylog pr Se, en 
i 
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0 RR RT v—b & 
Schreiben wir jetzt Sta statt > und weiter: 
ZRATHEH G +6lgRT—®=logK', 


so wird: 
’ ET 2 
TEEN eo RT 2 . (b) 
(p+ alu”)? 
Ersetzen wir nun die Grössen C,', ©, und (, durch ihre Werte, so 
hat man für log K’: 


> ” kı u. vs ky— kg a v,(&ı)o + vs (&3)o weg (&3)o 
ek = R (log T— 1) a. + 


+ Alt en —sb 4 @10g RT 6. 


Wenn jetzt geschrieben wird = r,+,—1): 
PR kh+% hy —k v, (s)o+ vs (83) — (85) 


0 lan 
R + R +9logR B=loge| 
[ (10) 


ud kı ae. hz N“ ha ey; v, (&,)o E= v3 (&)) — (&5)o =% 


so wird: 

und schliesslich: 
RUE +6 ee d ” 
fen Wr & -— eT Bi | , , == K. (11) 


Ca 


Das ist also der vollkommene genaue Ausdruck für die Disso- 
ciation irgend einer Verbindung und gilt auch ungeändert z. B. für 
die elektrolytische Dissociation eines Elektrolyten oder für die Disso- 
ciation der Doppelmoleküle einer associierten Substanz. 

Dieser allgemeinste Ausdruck für die Dissociationskonstante X 
ist für jeden Aggregatzustand streng gültig. 

Für den idealen gasförmigen Zustand (v sehr gross) geht, da 


pta®=p und e 


V ur 
u. Date Lk 


über in: (gasf.) 
Cg 


die bekannte Gibbssche Formel für die Gasdissociation. 
Für den flüssigen und festen Zustand unter Atmospbärendruck 


ABER TION ge er 
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kann hingegen p gegenüber a/»? vernachlässigt werden, und wir be- 
kommen (v = b): 


Bünig \ ara”. :,, JRR 
Me: fest) a re mer  * (a]b?) e .  (11b) 
Würde die Verbindung AB sen (=1,», =|1, ao 6 = 
=», +»,—1= 1) und überdies 4b = 0, so bekommt man: 
[ ibid. a ya 7 —. 
I», = v, = 1) 2 —_ K=ceT e (lb) . (11e) 


4d=0 / 9% 


Man ersieht hieraus, dass sogar in diesem einfachen Falle die Disso- 
ciationskonstante Ä im allgemeinen durch a/b? noch von x (und ,) ab- 
hängig ist. In der Tat wird es keineswegs gleichgültig sein, ob die 
Dissoeiation in überwiegender A-Umgebung oder in überwiegender B- 
Umgebung stattfindet. Nur in dem Spezialfall, dass die Grösse a/b, 
d. h. der (bei Flüssigkeiten) damit proportionale kritische Druck, für 
die beiden Komponenten A und B denselben Wert hat (ideale flüssige 
oder feste Gemische), wird X (wenn 4b = 0) unabhängig sein von r!) 


dlog K 


3. Der allgemeine Ausdruck für IT 


Wir werden jetzt beweisen, dass ( log 3 = g ist, wenn g die 


& 82T ah 
totale Dissociationswärme bedeutet. Wir schreiben dazu X in der Form: 

y+0 — Gi, Sa Ale EN 9 

Ra 2 u .-d 
res! (ar) 

we Zn = (l—ı —vy)+lae—ny)+ty=1— (nn +, —D)y= 
—=1-— @y ist. Man findet nunmehr: 
(dlogK 


“ FR > du‘ 
Gr). -ite n+lar + tlg) = 


P,2, 4 (— 5b)? ‚„vT P%Y 


9t+YRT , zum | ES .) 
us ; Da ee re 


DEZE | 


pP. 2, W 


Ya_ Ya 1 geht sogleich hervor Ya—Y: Va „Ya 


5, N rn mn. ‚und hier- 


!) Denn aus 


aus folgt: 


Va+ (Ya, - Va)x _Va d.h a 


u +, —b)x : 
Wenn nämlich Id = 0 ist, iddb =b, 1 Ad +br = b, +{b,—b,)x sein. 


a Konst. 
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hy) 
Wir müssen demnach (7 Sn _ 


(p+aw)w—b) = En,.RT 
geht sogleich hervor: 


bestimmen. Aus der Zustandsgleichung: 


dv 
folglich: (7 “ en 
Pı%,Y 


Man bekommt demnach: 


ram 


Bi ar ei (Zn,’”®R 
DT RE TEHaE— 


Nun ergibt sich aus: 
Zn,.RT 


ae 
durch logarithmische Differenzierung nach y (x, p und 7 konstant): 
n (= nd DIR REN RER SO... 

dYy - -- 2m  p+tau v” dy' 


v-b= 


v—b 


y' 
da In, = 1— 9y, folglich > 2 = — 6 ist. Wir finden also, weil 
‚dv \ ; 
—[ si = 4v, wo Av die Volumenänderung bezeichnet, wenn ein 
£,P 


g-Molekül der Verbindung sich in ihre Komponenten dissociiert, und 


07) 
la — — ni un ist: 
da ” nach (9) Ab ist 


’) Bei vollkommenen Gasen wird dieses, da: 


—b 2a/v v—b 
Sram auch = 1-5, En. rn - 3 


ist, und folglich bei v = oc den Wert 1 bekommt, und weil alsdann Ab neben 
v—b = v vernachlässigt werden kann: 


ov 
| dv = En, , 
ein bekanntes Resultat. 


Zeitschrift f. physik, Chemie. LXVI. 
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Dadurch finden wir schliesslich: 
ee, „ui eier a), 
P,%,Y 


we; RT? RT \p+alv)(w—b) 
‚[dlogK\ _ g+trRT+p+talr)ae _ g i 
oder: (Ir) =" GR -16 (12) 


Dass der Zähler des letztern Bruches wirklich die totale Wärme , 
darstellt, lässt sich leicht nachweisen. 
Denn man hat für die totale Energie e= e-+pv (Teil I, S. 218 


bis 219): a 
e== 0+kT—- +pr. 
Für q finden wir demnach: 


dE dE dE 
Baal don, Sig, dn, dm; = [v,(&b +92 (eb — (es) + 


d 
Hk tn) 2-(— 2 + po) 


yY\ z,p,T 
da &, = n,(&) + usw, k = n,k, + usw., und nach S. 205: 
d d d d 
ee ei v, RI SER v, ERIER REST 
077 on, On, Om; 


ist. Das gibt also nach (10): 
dv 
4= 1+7RT—@+ale)(},) , 


z,p,T 

d. h.: g=W+tYRT+(p+tajv)Ar. 
Hierin ist q, die innere (absorbierte) Dissociationswärme bei 7 = 0; 
RT die Vergrösserung dieser Wärme zufolge der Temperaturzunahme, 
wegen der Änderung der spezifischen Wärme bei konstantem, unend- 
lich grossem Volumen; und endlich (p + a/v?) Av die absorbierte Wärne 
zufolge der äussern und innern Arbeit durch die Volumenänderung 
bei der Dissociation. 

Bei vollkommenen Gasen wird dieses einfach: 


Ov 
4=G+rRT+pe = M+rRT+P:z,, 


oder: g=+YERT+9ORT=H+(+MRT. 


Man ersieht leicht, dass bei Differenzierung des Gibbsschen Ausdruckes: 


nach 7 ebenfalls gefunden wird: 
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dlogK  mHrH+ORT 


Ye ) ine - TERTZR 
wo RT sich auf die äussere Arbeit bezieht. 


4. Einige theoretische Betrachtungen. 


Man erkennt aus alle diesem, dass es verhältnismässig leicht ist, 
unter Benutzung der exakten Theorie des thermodynamischen Potentials 
den vollkommen genauen Ausdruck für X oder log_K [Formel (11)] 
herzuleiten, und dass der daraus berechnete Differentialquotient kan 


wirklich ATi liefert, wg = W+tYRT+(p-+ alu?) Av ist. 


Ir 


Die Nernstsche Methode, eine rein empirische Formel für 4 
aufzustellen von der Gestalt!): 


g=%+eT+BTR+rT°’+--, 


nn lg Kg 
und nun durch Rückintegration aus - sr = Fr 


für log K zu finden — wodurch man selbstverständlich auch nur zu 

einer empirischen Formel für log X gelangt — kann niemals theo- 

retischen Wert beanspruchen. Er findet denn auch bei „kondensierten“ 
a/b2 

Systemen weder ein Glied («| 52)” ® noch ein Glied e *” 6“, wie bei 

uns in (11b) — schon deshalb nicht, weil in seinem Ausdruck für q 

das (auch von x und % abhängige) Glied (p + «a|v?) Av fehlt. 

Was am Ergebnis von Nernst richtig ist — sei es denn auch auf 
indirektem Wege gefunden — war schon längst bekannt?), und was 
an seinen Resultaten neu ist, ist entweder rein empirischer Art oder 
unrichtig oder wenigstens sehr zweifelhaft. So kann u.a. im Ausdruck 
= %+ «T+BT?+ usw. der Koeffizient « nur in einem Spezialfall 
= ( sein, nämlich wenn [siehe (12)] yR = vr,k, + via — k, = 0 
ist. Hierin sind die Grössen k, usw. die Wärmekapazitäten bei kon- 
stantem, unendlich grossem Volumen, d. h. in idealem Gaszustand, und 
man weiss, dass nur in Fällen wie 24J = H, + J, die Grösse 7 = 0 


eine Formel 


!) Göttinger Nachr. 1906, Heft 1, $S. 1—40. Vgl. auch Schottky, Zeitschr. 
f. physik. Chemie 64, 418ff. (1908). 

2) Gibbs 1878, M. Planck 1887, van der Waals 1891 [Zeitschr. f. physik. 
Chemie 8, 215—222 (1891)], Duhem 189, van Laar 1892—1905: Zeitschr. f. 
physik. Chemie 10, 242—254 (1892); Lehrb. der math. Chemie (1901), u. a. 
S 12, Formel (30), weiter S. 25ff.; Sechs Vorträge (holländisch 1905, deutsch 
1.06), u. a. $S. 64—74; usw. usw. 

14* 


f 
& 
$ 

: 
$: 


212 J. J. van Laar 


ist, da aus zwei zweiatomigen Molekülen wiederum zwei zweiatomige 
Moleküle entstehen. Man hat alsdann z.B. k, (H,) = k,(J,) = k, (HJ) 
—=3, und es ist +, — 2, =3+3—6=0. Aber in allen 
andern Fällen ist y niemals genau = (0, und wir wissen denn auch, dass 
in den allermeisten Fällen q linear mit 7’ zunimmt!). Die Nernstsche 
Beziehung lim .- = lim = (0 für T= 0 kann also im allgemeinen 
nicht erfüllt sein. 

Was schliesslich den additiven Charakter der sogenannten „Inte- 
grationskonstante“ betrifft [bei uns logc in der Formel (11)], so ergibt 
sich dieser Charakter sofort aus den Gleichungen (10), nach welcher: 

= (v,k,) Zr, (Sı)o 

lge = —- eng > 

ist. Und da hierin nur Grössen vorkommen, welche in allen Aggregat- 
zuständen den nämlichen Wert besitzen, so wird die „Integrationskon- 
stante“ loge sich auch mit dem Aggregatzustand nicht ändern. Das 
war ebenfalls schon längst bekannt; man vergleiche nur die zitierten 
Stellen in meiner Math. Chemie und in den Sechs Vorträgen [siehe 
speziell Formel (31) auf S. 12 des,ersten Werkes und die Bedeutung 


+0logR— © 


von a, usw. und loga = — ———- auf S. 67—68 des letzten Buches]. 


Die bei Nernst empirisch gebliebenen Konstanten, wie sein «ing = 
=g+ «T-+--- (unsery.R), seine Integrationskonstante (bei uns log e), usw., 
haben hier eine scharfe theoretische Bedeutung, und sind durch die 
direkte thermodynamische Methode — welche keines neuen „Wärme- 
theorems“ bedarf — in bekannten Grössen ausgedrückt [vgl. speziell 
die obigen Beziehungen (10), welche sich schon in identischer Fassung 
in meinen genannten Lehrbüchern (loc. eit.) vorfinden]. 

Ein Vorzug dieser direkten Methode ist auch der, dass in unserm 


1) Auch in Fällen, wo die Reaktion sich abspielt zwischen zwei Phasen des 
nämlichen Stoffes, z. B. bei der Verdampfung oder der Erstarrung, wird yR = 
= k—k —0 sein, weil k, und k,’ sich beide auf den idealen Gaszustand 
beziehen. 

Wir bemerken noch, dass der Teil der Änderung der spezifischen Wärme, welcher 
bei Flüssigkeiten und festen Körpern sich speziell auf diesen „kondensierten“ Zustand 
bezieht, im Ausdruck für q durch das Glied a/v*. Av repräsentiert wird. 

Abweichungen von der van der Waalsschen Zustandsgleichung, dadurch 
verursacht, dass b wahrscheinlich eine Volumen- und eine Temperaturfunktion ist, 
sind in unserm Ausdruck für q [vgl. (12)] nicht berücksichtigt; diesen Abweichungen 
kann durch additionelle Glieder mit 7?, 7? usw. Rechnung getragen werden. Nur 
diese Glieder würden vorläufig empirischer Natur sein müssen, 
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Ausdruck (11) oder (11b) für log X bei flüssigen und festen Phasen 
der Einfluss des Mediums, in welchem die Dissociation stattfindet, deut- 
lich hervortritt. Es ist das Glied (p + a|v?)- ®, bei flüssigen oder festen 
Systemen (a/b?)-®, welches diesen Einfluss repräsentiert. Das Glied 
stimmt mit demjenigen Teil der innern Arbeit «/v? Ar in: 

g= RT ER — +7 RT+(p+ajı)dr 
überein, welcher bestehen bleibt, auch wenn 4b = 0 ist. Denn wie 
aus dem Ausdruck (c) für Av hervorgeht, findet immer eine gewisse 
Volumenänderung bei der Dissociation statt, unabhängig vom Werte von 
Ib. Nur im Spezialfall © = (0, das ist der Fall, dass die Anzahl der 
Moleküle vor und nach der Dissociation die nämliche ist (z. B. bei2 HJ = 
— H, + J,), verschwindet dieser Teil von Av, und alsdann verschwindet 
auch in (11) und (11b) bei Ä das im allgemeinen von x abhängige 
Glied mit p-+ a/v? oder a]b?. 

Bei Gasen wird der Einfluss des Mediums durch den äussern 
Druck p bedingt, wenn © nicht = 0 ist; bei flüssigen und festen Ge- 
mischen durch den innern Druck a/v? oder a/b?. Wie wir schon ge- 
sehen haben, wird K in diesem letztern Fall nur dann von x unabhängig 
sein, wenn (bei Jb=0) a,/b,?=a,|b,?, weil alsdann a/b?= Konst. ist. 

Haben wir also zwei verschiedene flüssige oder feste Gemische 
— entweder zwei Gemische der Komponenten A und B von ver- 
schiedener Zusammensetzung x — oder zwei ganz verschieden- 
artigen Gemische, d. h. bei welchen die Substanzen A und B in 
gleichem oder ungleichem Mengenverhältnis mit variierenden in- 
differenten Stoffen gemischt (darin „gelöst“) sind — so werden 
in allen diesen Fällen (4b = 0 vorausgesetzt) die Dissociationskonstanten 
K sich verhalten wie die Potenzen — © der innern Drucke a/v? 


oder ajb®: 
-ö a = Pr — 6 
erh) ln) 


Je grösser dieser innere Druck, desto geringer die Dissociation der 
Verbindung, ebenso wie bei Gasen der äusssere Druck in gleicher Weise 
bedingend ist. 

Geht die flüssige (oder feste) Mischung in eine gasförmige über, 
so werden (4b = 0) die Dissociationskonstanten sich verhalten wie 
(alb)"9:p”®, Im Gaszustande wird somit immer die unvergleichbar 
grössere Dissociation vorliegen, da bei den gewöhnlichen Drucken p 
immer viel geringer ist als a/b® 
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Fehlt, wie bei Nernst u.a., im Ausdruck für q das Glied (p-+a/v?).4r., 
so kann niemals bei Rückintegration das so wichtige Glied (p-+a/v?) ®, 
welches nur bei & = 0 verschwindet, im Ausdruck für A entstehen. 

Ich weise an dieser Stelle noch darauf hin, dass ich schon in meinen 
ersten schon oben zitierten Aufsatz!), welchen ich — vor jetzt 16 Jahren 
— publizierte, auf viele der oben erwähnten Umstände hingewiesen hab. 
Die direkte Herleitung des genauen Ausdruckes für log K, nicht 
nur für gasförmige, sondern auch für flüssige (oder feste) Systeme. 
dlogK 

rt 
des genauen Ausdruckes für g — das findet man schon alles ausführ- 
lich in der genannten in dieser Hinsicht grundlegenden Abhandlung, ge- 
schrieben im Jahre 1892, also 14 Jahre vor den indirekten Ablei- 
tungen auf empirischer Grundlage von Nernst (1906). 

Auch findet sich in der genannten Abhandlung (S. 253) schon die 
Hauptsache der obigen Entwicklungen über die Rolle der innern Arbeit 
bei flüssigen (und festen) Systemen. Man trifft dort auch den Beweis 
an, dass obgleich Av bei Dissociation in Flüssigkeiten so enorm viel 
geringer ist als dv bei der Dissociation in Gasen (wenn nämlich & von 0 
verschieden ist), dennoch die innere + äussere Arbeit (p+ a/v?) 1: 
bei flüssigen Systemen nahezu der äussern Arbeit p Av bei gas- 
förmigen Systemen gleich ist. 

Zum Schlusse weise ich darauf hin, dass im Ausdruck (11) für 

p+alı? 

log K das Glied e AT auf den starken Einfluss hindeutet, welchen 
die Änderung der Molekularvolumina bei der Dissociation auf 
die Dissociationskonstante A ausüben kann. Als sehr bekanntes Bei- 
spiel nenne ich die elektrolytische Dissociation. Hier ist sehr wahr- 
scheinlich Ab sehr gross (u. a. infolge der „Elektrostriktion“), und es 
wird demnach durch die Grösse a/b? sowohl die Konzentration c, wie 
der Dissociationsgrad « in exponentieller Gestalt im Ausdruck für A 
vorkommen. 

Bekanntlich hat Jahn auf halb theoretischem, halb empirischen 
Wege, was die Form betrifft, das nämliche gefunden; nur sind bei 
ihm die empirischen Koeffizienten bei e und « nicht näher definiert. 
Nach unsern obigen Entwicklungen wissen wir jetzt, dass der genaue 

a|b? 
 : 
Ve=(1— a)Ya, +xVa, während b=(1—z)b, + 2b, — yAb ist. 


die allgemeine Herleitung des Ausdruckes für die Berechnung 


Ausdruck im Exponenten = Ab ist, wo im oben behandelten Fall 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 10, 242—254 (1892). 
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En 


Wir werden in einer spätern Publikation ausführlicher auf diesen 
Gegenstand zurückkommen. 


5. Die Gleichungen für die Konnodalkurve der Entmischungsgebiete. 

Wenn die homogene flüssige (oder feste) Phase sich in zwei ein- 
zelne Phasen teilt, so kann die Gleichung der Konnodalkurve 7=f(«) 
des Entmischungsgebietes (der Falte auf der #-Fläche) aus den beiden 
folgenden Beziehungen hergeleitet werden: 


(1ı)a = (tu); (Us)a = (U), (a) 
wo a und b die beiden Phasen bezeichnen. Gemäss der Relationen: 
te —ul, I; Mt — ut, (b) 


d.h. der Beziehungen für die Dissociation der Verbindung AB (wir 
werden in der Folge stets », =», = 1 voraussetzen), werden wir als- 
dann gleichfalls haben: 
(Uy)a = (Us); 

so dass nicht nur die zwei Komponenten, sondern auch die Verbindung 
sich zwischen beiden Phasen im Gleichgewicht befindet. 

Die Beziehungen (a) werden x, und x, in Funktion von 7 geben, 
da die Grössen %, und y, mittels der Beziehungen (b) eliminiert werden 


können. 
Wir müssen also den genauen Ausdruck für z, und w, kennen. 
Nun ist: 
, 92 
N 


wo (vgl. S. 204) die Temperaturfunktion C,' gegeben ist durch: 
= —kTlogT— 1) + [ea — Tsd]; 
und die Grösse 2 = [pdv — pv— RT En,.log Zn, durch (siehe 8.205): 
v—b a 
8 = m BER u A 
d.h. dureh: 


v 


RT a ) 
Q= Zn, RTlog + DV 
Für - n kann somit geschrieben werden: 
1 


92 RT 


h) a d /a 
I = RT a En et tl) 


Nun kann p + a|v? ersetzt werden durch a|b?, während a|v — pv 
nach 8. 219 von TeilI = a/b — Zn,. RT ist. Wir haben demnach: 
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d2 ! Rt 
dn, — RTIog RT— RTlog 5 — Zn,.RT 10 +5 “Fr 


und es wird: 


.  . a 
4, = (C/ + RT— RTlgRT)+ RT(Vo 5; + Zn, ;,.108 2)- 


va 
n dn, z = RTlog C,. 
Hierin ist Fr eine homogene Funktion ersten Grades der Mole- 
külzahlen »,, r, und n, (vgl. Teil I, S. 220), folglich!): 
07 da dd a 
nb "ar ud | 
va a v a a 
ner I | 


Weiter ist log, eine homogene Funktion nullten Grades der 
Molekülzahlen, also?): 


IE. IORRON PISTEN. STÖRT, 10? 
In eu I 


h) a h) a 
EN 
Man hat folglich: 


89 dp d4 
Be, dm tr” 2 dm 
Weiter ist immer 0°. = dr On; d4 Om. 89 ah 89 on, 2 On, 5 


dx dn, de Im da’ du am day dm dy 


") Denn ist p eine solche Funktion, so ist also p 


+ ar Fr Wir haben somit mtn, = 1 — zz y, n = 2 —y n = y: 
dp dp 89 
= (1-2 — „II _ 
= (l—: ey +( va 195. | 
dr _ ie nr 9. 9 __e_ +28 | 
da dm" Yu dm, on, ON; 


und hieraus gehen die > Beziehungen im Texte sogleich hervor. 


®) Wir haben alsdann nämlich n, KI2 +n ” +n, 89 = (), was mit 


9n, ON; 
den beiden Ausdrücken für er und [siehe Fussnote 1)] die niedergeschrie- 
R 7 a d a £ 
benen Ausdrücke für a log » und In log je ergibt. 
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u = [C/ + RT— RTlogRT)+ 


+ RT|10g 5, — (1 -ylez- : >— log tr, log >) - 


a d a dv a 
5-53 - 45, | + RTlogaı 


Nun können wir immer in: 
a hi) 
RT 10, — ae „(23 3,108 +3 Anr 5) = 


= RTlog”; Tl ra 


die Glieder mit y, y’ und y” gegenüber denen mit «, «’ und «” in: 
a d a da a 
a en en 7 ae Mile 2 
Ba: 7 BE Gala ee Ah ee 
vernachlässigen (siehe Teil I, S. 220 und 230—231), so dass mit: 
‘ C/+RT—RTlog RT+ RTlog,— 
1 1 
gefunden wird: 


u = CO +le®r+aay+ey?)+ + RTloga, 
und es erübrigt uns noch, die Funktion («= + «zy+ a”y?)+ --- zu 
bestimmen. Dieselbe ist, wie wir sahen, entweder: 
a, v a a, a 9 a v a 
bh, dm, b’ ur 3-: hb I ;| 
Wählen wir die erste Darstellungsweise, so wird: 


d 2 re 
BET hi .—. Veya, a= r (b,Va—2bVa,), 


on, b ae 
i db - ., da 
weil b = 2(n,b,), also —— = b,, und Va=&(n,Va,), somit —- = 
a On, on, 
—= 2Ya.YVa, ist. 
N. SE Sp 
Für En hat man daher: 
a _ Ru wi b,Vaib,Va _ 2bVa,) +a,b _ (b,Va _— bVa,)? 
b, 9m, b b,b? bb? 


Nach (7) und (9) kann man aber schreiben: 
b,Va— bYa, = [1 — x)b, Va, + zb, Va,]) — 
— [1 — 2)b, Va, + xb,Va, — y4b.Va,| = 
— r(b, Va, — b,Va,) + yAb ‚Va,. 
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Man findet demnach schliesslich für u, : 
C"+ [x(b, Va, — b,Va,) + yAb.Ya,]? 
Be Bil +r2— by? 
wenn für b = (1—x)b, +xb, — y4Ab geschrieben wird: 


+ — .— | = = bil+r2— by) 


+RTloge, (13 


Die Konzentration e, ist = ———#. 

Für #, wird man in gleicher Weise finden: 
BEN, ‚d—2 (b, Va, — b,Va,)— yAb. .Va,] 
a DB + ri + rer — by) 

da durch Umtausch von z gegen 1—x, b, gegen b,, a, gegen a,, usw. 
der Zähler des Bruches wird [(1 — z)(b,Va, — b,Va,)? +y4b.Ya,]:. 
wofür man durch Umkehrung des Zeichens unter []? das obige erhält. 
Statt 5,5? kommt jetzt im Nenner 5,5? = b,b,?() = b’(l-+r)(), da 


+RTloge,, (14) 


R un R A . 
bi, = b,(1-+r) ist. Für ce, soll jetzt 1 J geschrieben werden. 
= er 
Ist 4b = 0, so findet man für das ger e 2. ER in u, 


den frühern Ausdruck (siehe Teil I, S. 228), nämlich 
Rue b,Va, — b,Va, 
u a 
vollständig wie ein Gemisch der reinen Komponenten A und B ver- 
hält: nur ec, bekommt jetzt durch y einen andern Wert. 
Setzt man: 


b, Va, — b, Va, ee b; -( Va, Fa) Va | 


Fr 


‚ wieder, so dass in diesem Falle das EL sich 


Fe Vi, \ b, b, 


(15) 
u 12. zV> s va 
rare 


so kann man in noch einfacherer Gestalt ET 


a (Ve + yVBı)? —r—y 
u=LU, ge u jap + RTlog* 1 y | 


‚» , [a—2)Ve—yYß.] > X | 
{ —-. Ba = BEER, & 
2 | (1 +r)(l +r2 — dy)® 1 R Tlog; 


y 


Ab 


Hierin sind 3, und ß, zu gleicher Zeit = 0 wie d, dd = Tr ist. 
1 


Im symmetrischen Falle b, = b, wird r = 0, so dass alsdann, 
wenn 4b nicht = 0 ist, keine besondere Vereinfachung eintritt. 
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Sind die kritischen Drucke der beiden Komponenten gleich, 


d.h. ist 5, Ya, = b,Va,, so vereinfachen sich die Zähler in den beiden 
jrüchen zu ß,y?, resp. %,y°. Die Beeinflussungsglieder werden also 
in diesem Falle nicht = 0, solange Ab nicht = 0 ist. 

Auch bei optischen Antipoden, wo b,=b,, &, =a, ist, werden 
im allgemeinen die genannten Glieder nicht = 0 sein, so dass bei der 
Bildung eines Racemats ein Entmischungsgebiet, z. B. in der festen 
Phase, sehr gut möglich ist — wenn nur Ab einen nicht zu geringen 
Wert besitzt. Denn es reduzieren sich alsdann die Beeinflussungsglieder 
beide auf By =. jo (vgl. auch Fig. 34 auf S. 290 von Teil II). 

Wird re keine Verbindung gebildet („= 0), oder ist db =, 
so kann bei optischen Antipoden niemals ein Entmischungsgebiet auf- 
treten (vgl. Teil II, S. 289). 

Die Beziehungen (a) für die Konnodalkurve werden jetzt: 


(2): Te) Fr Br 0 


rn 0] 


1—y/, \1—y RTitr\ Il+rr—dy 7. 
wo y gegeben ist durch (11) oder (11b) mit = 1, d.h. durch 


‚(17) 


(0 00 rt 
Be ..; 1-2 Nae—y) _ K, 
yıl—y) 
wo K im allgemeinen durch a/b? noch x und y enthält. 
Die letzte Gleichung kann auch geschrieben werden: 


yl—y)= u. (18) 


Denkt man sich y durch (18) und (11b) eliminiert, so werden die 
Gleichungen (17) in der Gestalt: 


2 = fa(T); m = f(T) 
die Gleichung der Konnodalkurve darstellen. Leider können aber diese 
letztern Gleichungen niemals in expliziter Form niedergeschrieben 
werden, so dass die Diskussion des Verlaufes der Konnodalkurve äusserst 


AT ap 
schwer wird; umso mehr, da auch der Ausdruck für (5 ziemlich 


d L 5) Konn. 


kompliziert ausfällt. 
Wir ziehen es deshalb vor, die Gleichung der Spinodalkurve 
abzuleiten, welehe die Konnodalkurve in drei Punkten berührt, nämlich 


- 
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in den Punkten x = 0 und 1(7T = 0) und im kritischen Punkte. so 
dass dieselbe sich niemals weit von der Konnodalkurve entfernen wird. 

Die Gestalt und die sukzessiven Transformationen der Spinodal- 
kurve werden uns folglich ein genügend genaues Bild von der Form 
und den Transformationen der Konnodalkurve geben. 


6. Die Gleichung für die Spinodalkurve der Entmischungsgebiete. 
Die Spinodalkurve ist bekanntlich gegeben durch die Beziehung 


d d 8 dy\, 
Fe - 2) 
d?Z 
Bi eh @) 
Aber da: 
7= nutze | 
dZ 
de = — Ms | 
ist (siehe $ 1, S. 202—203), so wird man haben: 
x dZ, ae dZ 
ee a u Kee Z+U—2) 7: 


so dass diese bekannten Beziehungen auch gültig bleiben, wenn die 
Komponenten eine (teilweise dissociierte) Verbindung bilden'). 
Aus den letztern Gleichungen geht nun sogleich hervor: 


du, ® d?Z, du, >, d?Z 
so dass: @Z _ Ida __1 da (b) 
da? ade 1I—ıd 


Betrachten wir nun erst den Fall, dass Ab = 0 und ohnehin 
b, = b, ist (also r und d = 0). In diesem vollkommen symmetrischen 
Fall wird die erste Gleichung (16) einfach: 


4, = C’—+ ax? + RTlog et, 


folglich: 
du, _ 1 dy 1 dy 
EERUEE az Me 2-1 
dh: du, i 1 x dy 
de 2 RT, — —+n 7 —yl — El 


’) Das kommt daher, dass +, — u, = 0 ist (vgl. S. 197 loe. cit.). 


Es; 
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Nun geht aus (18) hervor, mit Vernachlässigung der Veränderlich- 
keit des Faktors (a/b?) "im Ausdruck (11b) für K: 
4: ku lmdn o ig) l—lr 


de K+11l-%Y zU1—)1—2y vr 
Dadurch wird: 
du, RT | y 1—2 
EURER TEE TTS II 
. RT 
ü (1— z)(1— 2y) 
so dass wir bekommen: 
2 
d?Z RT EU, (20) 


de (1 — x)(1— 2y) 
Für y = 0 (keine Verbindung) geht dieses in den bekannten Aus- 
druck für einfache binäre Gemische über. (Siehe Teil I, S. 234.) 
Die Beziehung (a) ergibt jetzt sogleich: 
RT = 2axc(l — x)(1 — 2y), (21) 


die gesuchte Gleichung für die Spinodalkurve der Entmischungsgebiete, 
wenn die Verbindung AB ist, db =0,b, = b.. 
Bei optischen Antipoden ist nicht nur. 5, = b,, sondern auch 


a, = A,, so dass alsdann (r = 0, a =, $, = ?P): 
BAR SE . 2 Siehe si 
wird, da Ab im allgemeinen nicht = 0 ist, und also auch 8 und d 
von 0 verschieden sind. Für a findet man jetzt: 
du, = — 2py | +: z dy 
dx (1—dy’ de 1—r—y 1—y ee: 
Für = findet man im Falle, dass 4b nicht = 0 ist, und somit 
log K das Glied -z Ab enthält, noch ein Zusatzglied, nämlich: 
_xz(1—«) 1 dK _ alla) K dlgk 
IH IV 2 1-31. El a’ 
so dass wir mit: 
ii „zur „map 
Ki zi-e)' yi—y) 


bekommen: 
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day _yU—W1-22 yl—yl—e—y)e—y)dligK 


de z(l — 2) 1— 24 z(l—x) 1— 2y dx 
Hierin ist (das Glied — logajb? wiederum konstant gedacht): 
dlogK nr dbda De Ab 2a, nn 10,9 u N. 
dx RT dx b? RT » dx RT —dy)’da' 


weil Ya = (1 — x)Ya, + xVa, —=Ya, unabhängig von z ist, wenn 
4 = a, während b= b,—y4b = b,(1—6dy), wenn b, =), 


89 


dass ab = _1% wird. 
dx dx 


Wir haben also: 


dy _ yil—y) 1— 2x 
de — zii 2yr 2 
ER Ya) 
„Wu-Nl-zNeN 28 sr 
z(1— x) 1— 2y RT(1— öy) dx 


zu E i 3 
Für , ! können wir nunmehr schreiben: 
ATX 


du, 2By dy RT | 


de (-—ödyP’ de 1—ı—y 


1+; y 1—-?2z y l—2-Wae—y 2B dy 


—21—24 !'1-e.. 1-9 -- : RfU— IM dr!’ 
oder: 
du, 2By [ c—y day RT 
de Te 9 ae ee de 1—a)ll—: 2y) 
oder auch: 
du, e aBpy 1—yl—2rdy BF... 
dx (1—-dy$® 1—z1—2ydz (1—a)(1 —2y) 
Wir finden also: 
az RT 2B yll—v) 1— 2x dy 


ine Se TEEN, ER 9); 
de  zi1— z)(l—2y) (1— dy)? z(1—a) 1— 2y de’ Pr 
und für die Gleichung der Spinodalkurve: 


RT = mu ia) 


ER 
Für Werte von z>!), wird 1—2x negativ, aber auch = wird 


aldann negativ werden, da bei 2>!j, y wiederum abnimmt, wenn x 
zunimmt. Der Wert von y ist nämlich immer < !],, weil sowohl 1—r — Y, 
als auch 2 — y positiv sein müssen. Wir müssen darum von den zwei 
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Werten von %, welche aus (18) hervorgehen, immer den kleinsten be- 
nutzen. 

Weil die Werte von y links und rechts von x = !/, vollkommen 
symmetrisch sind, so wird auch die Spinodalkurve (21a) eine voll- 
kommen symmetrische Gestalt besitzen, ebenso wie (20a). Schreibt 
dy _yi— (il — 22) 
de zi1— a1 —2Yy)'’ 
21a) mit Weglassung des Nenners (1 — dy)? auch geschrieben werden: 


man im Falle (21a) angenähert so kann für 


RT = 2Bz(ll— (1 — 2y) ar 


dx 
woraus man ersieht, dass im Falle « = 0 die Gleichung (21a) für die 


2 
Spinodalkurve sich nur durch den Faktor () von der Gleichung (21), 
wo 8 = (0 ist, unterscheidet. 
Wir werden uns jedoch bei der nachfolgenden Diskussion auf den 
Spezialfall Ab = 0, b, = b,(d = 0, r = 0) beschränken. 


Aus der Beziehung (18) geht hervor: 


1-2 =1—yl-y)=1— (1-2), 


neh 
X+1 
so dass die Gleichung (21) übergeht in er =='2): 


ei Ki zl—x), 


oder mit z(1—r) = 
BP) 
Re Er 2 (22) 


wo — da 1—2y immer positiv ist — die Wurzel stets das posi- 
tive Vorzeichen hat. Aus dieser äusserst einfachen Gleichung für 


die Spinodalkurve lässt sich leicht der Ausdruck für (2) herleiten. 
sp 
Aus: 4x3 
TE m lat 
n=a«e ( x Er .) 
seht nämlich hervor: 


dT ©, 122? <> -) 
21, a KrıtarWir) 
folglich: 
62 
ar (1 Ki) 
dz 2K „„ologK 
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Nun ist nach (12): 
dlogK _ q 
BE: mu 
wo q die totale Dissociationswärme der Verbindung bezeichnet, so dass 
wir erhalten: 


RL 
u K+l 
a a « q’ 
ie wenigen A A 
Oaıy" To 
(der — wenn wir nach (22) “*. durch (1 I. 2 Wi rsetzen: 
7 c Ki) ersetzen: 
6x 
Me, 7 
ar = (1 22)(1 Kr ;)« 


en ee wenn 


de E_.% dT 
rail - — . : ern Ba, 5 3 
weil u -7 x = q;, da 2x) ist. 


Die Beziehungen (22) und (23) bestimmen vollständig den Verlauf 
der Spinodalkurve der Entmischungsgebiete. 


7. Diskussion der Gestalt der Spinodalkurve Sukzessive Transfor- 
mationen der Entmischungsgebiete!'). 

Wenn die Dissociationskonstante einen relativ niedrigen Wert be- 
sitzt, so wird die Gestalt der Spinodalkurve, also auch des Entmischungs- 
gebietes, durch Fig. 5 dargestellt. Man hat zwei einzelne Gebiete, 
das eine zwischen der Komponente A und der Verbindung AB, das 
andere zwischen B und AB. Die Punkte M, und M, sind die kriti- 


schen Mischungspunkte; dieselben werden durch BE sa 0 gegeben 


dx 
sein, d. h. nach (22) und (23) durch: 
= 2.(1—%) = Y(K+1) | 
LT, = 0x, V'h; 
Wenn X=0 [die Verbindung ist vollständig undissociiert: theore- 
tischer Grenzfall, wenn in (11) die Konstante ce = 0 ist], so wird 


(24) 


!) Der Inhalt dieses Paragraphen ist von mir schon mitgeteilt in der öffent- 
lichen Versammlung der physikalischen und medizinischen Sektion des „Provin- 
cialen Utrechtschen Genootschap“, am 2. Juni 1908. Auch die analytischen 
Entwicklungen waren damals schon alle niedergeschrieben. 
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7.12) = !%; sein, also ©, = !,(1FV}j,) = 0-21 (und 0-79), = 
11.a V!hs — 0.0% «. 

Wie man sieht, wird 7,=0, wenn «=; d. h. die Entmischungs- 
gebiete verschwinden zu gleicher Zeit mit der gegenseitigen Beeinflus- 


sung der Komponenten. In der A ” 
Folge werden wir immer « > 0 N a. 
voraussetzen. T 
Man muss sich nicht darüber P 
verwundern, dass bei {= 0 x, nicht A 


— !/, ist, dass nämlich der kriti- 
sche Punkt nicht halbwegs zwi- 
schen A und AB gelegen ist; 
denn bei Voraussetzung des sym- 
metrischen Falles (5, = b,, r =0) 
in bezug auf die Komponenten 
A und B wird keine Symmetrie 
zwischen A und AB, oder B und 
AB bestehen. 

Wenn beiandernVerbindungen 9 
der Wert von e in (11) grösser und Fig. 5. 
grösser wird, so werden die Punkte M, und M, sich mehr und mehr 
der Geraden AB, wo x = !),, nähern, weil x.(1—x,) nach (24) mit 
K wächst. Auch der Wert von 7, wird (durch x.) mit K zunehmen. 

Mit 7= 0 werden immer die Werte z = 0 und 1, und auch 
2 —= !, korrespondieren, welcher auch der Wert von X ist. Denn nach 
(22) wird erstens 7 = 0 sein, wenn x=(,d.h. x = 0 oder 1; und 
zweitens wird für 7’ = 0 der Wert von K stets =) sein, folglich wird 
auch der Wert z=!'|,, somit —=!/, der Gleichung (22) genügen, wenn 


1 


T=0 ist, weil 1—- alsdann = 0 ist. 


K+1 
— in den Punkten A’ und BP (T=0, a und 1) 
werden endlich bleiben, da (23) alsdann «= 0, K=0) . .—+a 
ergibt. Was den Punkt O(7= 0, 2=!j,) betrifft, so wird man dort haben 


Die Werte von 


(=Y„K=0) ir +!,«, also ebenfalls endlich. Denn im Nenner 
von (23) wird der Faktor 1 — K+ie aRz‘ 75 sich dem Wertel nähern, 


u 
weil K nach (11) einen Faktor e #7 enthält, welcher Faktor sich 


schneller dem Werte 0 nähert, als irgendwelcher Potenz von T. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXVI. 15 
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Weiter wird im Zähler von (23) 1 — A —1— 3, —— 1; während 
1 u al 2x 1 — Ir ; 
(1  Pagaa 1-2y' wo y=r=!j, den Wert 1 annimmt, 


San ei 

wenn x sich von der Seite, wo 2<{!},, dem Werte !/, nähert; und 
dem Wert — 1, wenn x sich von der Seite, wo 2>!J,, diesem Werte 
nähert. (1—2y ist immer positiv, weil y<{!i, an beiden Seiten von 
z = 1) 


Es versteht sich, dass die für “ in den Punkten A’, B’ und (” 


dx 

berechneten Werte unabhängig vom Werte von e in K sein werden, 
weil in diesen Punkten (7 = 0) K immer = 0 ist. In den folgenden 
Figuren werden somit die verschiedenen Zweige der Spinodalkurve 
immer die nämliche Anfangsrichtung besitzen. 

Wenn man nun die reine Verbindung (x =!) von T=0 
bis an T= » erhitzt, so wird diese Verbindung die Gerade AB 
durchlaufen, ohne sich in zwei einzelne Phasen zu teilen — 
d. h. wenn die Bedingungen der Fig. 5 erfüllt sind, wenn also der 
Wert von K (ce) nicht zu gross ist. Die Verbindung wird sich in ho- 
mogener Phase (dieselbe kann flüssig sein, aber die Theorie gilt auch 
unverändert für feste Phasen) teilweise dissociieren, desto stärker, je 
höher die Temperatur wird. Bei 7= » wird die Verbindung voll- 
ständig dissociiert sein. 

Wenn man in gleicher Weise mit einem Gemisch von A und B, 
wo z.B. 2>0<<!|,, verfährt, so hat man in Wirklichkeit ein Gemisch 
von A und AB (teilweise dissociiert). Dieses Gemisch wird sich so- 
gleich (siehe Fig. 5) in zwei Phasen von verschiedener Zusammen- 
setzung teilen (z.B. A’ und (\, a und «,, usw.). In beiden Phasen wird 
die Dissociation der Verbindung mit der Temperatur zunehmen, und 
bei einer bestimmten Temperatur wird die Konnodalkurve des Ent- 
mischungsgebietes erreicht sein, wo eine der beiden Phasen verschwin- 
den wird, während die andere übrig bleibt. Von diesem Augenblick 
an wird man nur eine einzige homogene Phase haben, in welcher die 
Verbindung sich mit der Temperatur immer stärker dissociieren wird. 

Wenn die Dissociation der Verbindung von den niedrigsten Tem- 
peraturen an ausgesprochener ist, d. i. wenn der Wert der Konstante - 
in (11) grösser ist, so wird man nach einigen Zwischenstufen den Ver- 
lauf der Fig. 6 erhalten, nämlich mit zwei vertikalen Tangenten 
in D, und E, (resp. D, und E,). 
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Es versteht sich, dass diese vertikalen Tangenten gegeben sind durch 
die Beziehung: 
K ( 4x a q 
ee ee u: 7 
daT 4x Y 

nl > —_—_ \ N RAT ira ar 
welche nach (23) = &© macht. Der Faktor (1 K -) wird 
nämlich stets positiv sein, weil x nicht > !/, werden kann (da der 
Maximalwert von & (1 — x) =], ist), während X + 1 immer > 1 sein wird. 


A AB B 
A A|B B 
M, M, M, M, 
D, D R D 
E, | E, E, E, 
A c ; IB’ A C B ’ 
Fig. 6. Fig. 7. 


Bei Verbindungen, wo der Wert von ce noch höher ist, wird man 
dem Übergangsfall der Fig. 7 begegnen können. 

Die Punkte D, nnd D, haben sich auf der Achse AB in D be- 
gegnet, und die Spinodalkurve (und gleichfalls die Konnodalkurve) wird 
in diesem Punkte einen sogenannten „Doppelpunkt“ besitzen, d.h. 
die beiden Zweige der Spinodalkurve werden sich dort durchschneiden, 
weil daselbst zu gleicher Zeit eine vertikale Tangente, und infolge des 
Faktors 1—2x im Zähler von (23) auch eine horizontale Tangente 
auftritt. 

Bei einem noch etwas grössern Wert von e wird der Fall von 
Fig. 8 auftreten, mit zwei horizontalen Tangenten in P und @, statt 
zwei vertikalen in D, und D,; von diesem Augenblicke an hat sich 
ein isolierter Zweig der Spinodalkurve gebildet. 

Der Punkt P ist ein sehr merkwürdiger Punkt; er ist kein anderer 


als der sogenannte Übergangspunkt der Verbindung AD. Denn wenn 
15* 


RT ER R 
EPSURT ONE AZ TRBR On BRUNE 
rnit sh rer ae 
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die reine Verbindung erwärmt wird, so wird dieselbe erst die Achse ('P 
durchlaufen, ohne sich sichtbar zu zersetzen, obgleich sie in (der 
homogenen Phase mehr und mehr 
dissociier. Doch bei der Tempe- 
ratur, welcher P entspricht, wird 
die Verbindung sich anschei- 
nend plötzlich zersetzen, d. i. 
dieselbe wird sich in zwei ein- 
zelne Phasen (a und 5) teilen, 
von welcher die eine hauptsächlich 
aus der Komponente A mit ein 
wenig der partiell dissociierten Ver- 
bindung besteht, während die an- 
dere grösstenteils die Komponente 
B enthält, ebenfalls mit einer relativ 


B 


geringen Menge der teilweise disso- 
ciierten Verbindung. 

Anscheinend ist es also, als ob die Verbindung sich in ihre 
reinen Komponenten zersetzt hätte, was tatsächlich praktisch der 
Fall sein würde, wenn A’a und B’b sehr wenig von den Achsen A4' 
und BB’ entfernt wären. Aber die wirkliche Ursache dieser plötz- 
lichen scheinbaren Zersetzung ist keine andere als diese: dass infolge 
der relativ starken Dissociation in der homogenen Phase die zwei 
Komponenten nicht länger in homogener Mischung bestehen 
können, weil die Menge dieser einzelnen Komponenten nach und naclı 
so bedeutend geworden ist, dass eine Entmischung eintreten muss. 

Sobald diese Entmischung der vorhandenen Menge der beiden 
Komponenten stattgefunden hat, wird sich wiederum ein Teil der Ver- 
bindung dissociieren, um das gestörte Dissociationsgleichgewicht wieder 
herzustellen, und die gebildeten Komponenten werden sich aufs neue 
entmischen, usw. usw., bis die Verbindung als solche gänzlich ver- 
schwunden ist. 

Von diesem Augenblicke an wird die (teilweise dissociierte) Ver- 
bindung nur in den beiden durch « und 5b bezeichneten homogenen 
Phasen existieren, jedoch vermischt mit einer der Komponenten A oder }. 

Im Punkte Q werden die zwei einzelnen Phasen, gemäss der spe- 
ziellen Gestalt der Spinodalkurve (und der entsprechenden Konnodal- 
kurve) mit ihren zwei Maxima in M, und M, und dem Minimum in (), 
noch nicht die nämliche Zusammensetzung besitzen; jedoch werden 
sie sich in @ wiederum zu einer einzigen homogenen Phase vereinigen: 


Fig. 8. 
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die reine, schon relativ stark dissociierte Verbindung, welche weiter 
und weiter dissociieren wird, wenn die Temperatur steigt. 

Der Punkt Q wird jetzt der eigentliche kritische Mischungspunkt 
des verbreiteten Entmischungsgebietes (zwischen P und @) sein. Bei 
Temperaturen, welche höher sind als die in P, hat man demnach nur 
ein einziges Entmischungsgebiet, wo die reine (teilweise dissociierte) 
Verbindung als solche nicht bestehen kann; bei Temperaturen unter- 
halb der von P wird man zwei gesonderte Entmischungsgebiete haben, 
zwischen welchen die reine (teil- 
weise dissociierte Verbindung) als 
solche verwirklicht werden kann, Q 
ohne sich in zwei Phasen von ver- 
schiedener Zusammensetzung zu 
teilen., 

Bei Verbindungen, wo der 
Wert von e noch höher ist, werden 
die drei Punkte M,, M, und @ 
in einem einzigen kritischen Mi- P 
schungspunkt zusammenfallen, von 


A AIB RB 


a E,t|tEe 
welchem die Temperatur sich einem 
Grenzwert nähert, wenn sich c 
dem Werte oo nähert, wie sich das F C 


aus den analytischen Überwie- 
gungen des folgenden Paragraphen Fig. 9. 
ergeben wird. 

Der Punkt P wird hingegen niedriger und niedriger ausfallen, je 
höher der Wert von e wird; mit andern Worten, die „Übergangs- 
temperatur“ der Verbindung wird fortwährend niedriger werden, so dass 
alsdann die reine Verbindung nur bei relativ niedrigen Temperaturen 
unzersetzt bestehen kann. 


8. Analytische Betrachtungen über den Übergangsfall der Fig. 7. 


Der Doppelpunkt im Übergangsfall der Fig. 7 ist bekanntlich ge- 
seben durch die analytischen Beziehungen: 
df EN ai 
md; zen f=), 
wenn f== 0 die Gleichung der Spinodalkurve ist. Man wird also, weil 


semäss den ersten zwei Gleichungen -—— die Form ö annimmt, nach 


(23) haben: 


dx 
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K 4x \hg 
—Iı—=0:; a ne ER ae za 3 
a wm ee 
Alsdann wird es zu gleicher Zeit eine horizontale und eine ver- 
tikale Tangente geben, d.h. einen Doppelpunkt, wo die zwei Zweige 
der Spinodalkurve sich schneiden. 


\ lg 


Wir erinnern daran, dass der Faktor (1 74) niemals = (0 
werden kann, während I- x. —=0( sich auf die Punkte M, und 


M, bezieht. 
Mit z=!,(x =!) ergibt die zweite Beziehung: 


ER 2 it A 


a .: K d(K+1% 


et 


oder: - — YKıKo-+)). (25) 


Die Gleichung (22) der Spinodalkurve (= 0) wird, wenn <=! 


ı VB i. 
Dia de 57% eo 


Diese beiden Beziehungen (25) und (26) werden, kombiniert mit (11c), 
nämlich: 


ZmeT e (a/b2) , 


vollständig den Punkt D bestimmen. 
Aus (25) und (26) geht nun hervor: 


7 49T). r PORT, > 
K)= nk, o+1 un. A (27) 
also: BE - 1 
4T “ as, 
oder: EN T a 2 4 RR 


Bei gegebenen Werten von q und « sind also die Werte von 7 
und X im Punkte D bekannt. 
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Wenn wir der Einfachheit halber den Faktor 77+!, welcher im 


Er 
Anfang nicht so stark mit 7 zunimmt wie der Faktor e *7, mit der 


Konstante e vereinigen, und auch («]b3) darin aufnehmen, so wird — 
wenn noch statt g, geschrieben wird g(R = 2) — annähernd: 
q 


K=de *®T, (29) 
Nach (27) wird man somit haben: 
d= Ke:r = Kar. 
wo K» durch (28) gegeben ist. Die Beziehung: 
Br 9 BEBLT 
o='h + 1.6 Vı + = er x; (30) 


wird also annähernd die Bedingung darstellen, welche erfüllt sein muss, 
damit der Übergangsfall der Fig. 7 auftreten kann. 
Wenn € > c,, so wird man den Fall der Figg. 8 oder 9 haben, 
und wenn € < c,, so haben wir den Fall der Figg. 6 oder 5. 
Ist z.B.: 
« = 2000 (g-Kal); q = 1600 (g-Kal.)!), 
so wird man finden: 


ee! + ı +35 | = he 14,V80) = 04184, 


2 
n= Pr xK= — x 0.4434 — 277° (absolut), 


während c, alsdann den Wert: 
e) = 0.4434 0255" — 0.4434 X 17:94 = 7-96 
annimmt. 
Jetzt wollen wir noch die Frage beantworten, ob die Punkte M, 
und M, zu gleicher Zeit auf der Achse AB koinzidieren können wie 
die Punkte D, und D, (vgl. Fig. 6). Dieses wird in der Tat der Fall 


sein, wenn bei x = !h,(z = 1) 1— Fr = 0 wäre, d.h. wenn: 
K) = !},. (31) 


4 
Nach der Gleichung (28) würde man alsdann haben Zn 3, 
folglich: 


!) q und « müssen in g-Kal. ausgedrückt werden, weil wir ebenfalls R in 
g-Kal. ausgedrückt haben (R = 2). 


ae rn 4 N Ei Ei nn Le 


rl ic A 
2ER Gert 2 y 
I SEE PU TESNREN SENSE ENNE REN 2r SRaer, 
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1 = 1,y3 = 0.866. (33) 

Wenn also . < 1,V3 ist, wie in unserm obigen Beispiel, wo 

z = 0.80, so wird der Wert von K) << !/, sein, somit I. 
ER dT N ’ 

negativ für x —=!/,, d.h. — negativ für = !/,, und wir werden 


dx 
notwendig ein Maximum M, links von D (Fig. 7), und ebenso ein Maxi- 


mum NM, rechts von D haben. .Wenn aber im Gegenteil h >4Y3 


ist, so wird der Wert von T - links von D positiv sein, d.h. die 

Maxima M, und M, werden schon bei niedrigern Werten von 

verschwunden sein als demjenigen, bei dem der Übergangsfall eintritt. 

Der Wert von K wird alsdann schon zu hoch sein, damit ein Wert 

’ 6: “ i 

von x < !/, der Beziehung 1 — EI 0 genügen könnte, und die 

Spinodalkurve wird in diesem Fall einen Umkehrpunkt R, besitzen, 

statt der Punkte M, und D, mit horizontaler, resp. vertikaler Tangente, 
wenn der Wert von ec’ einen gewissen, ziemlich hohen Wert besitzt. 


A Als B Al AB B 
R,|R;, 
E. E, 
A c B' A 
Fig. 10. Fig. 11. 


Die Fig. 10 wird jetzt die Gestalt der Spinodalkurve im Fall von 
Fig. 6 angeben, während die Figg. 11 und 12 den Übergangsfall der 
Fig. 7, resp. den Fall, dass sich schon ein isolierter Zweig CE,PE, 
gebildet hat (vgl. mit Fig. 8), darstellen. Im Fall von Fig. 11 fangen 
die scharfen Spitzen in AR, und R, an, sich abzurunden, weil wegen 


des Faktors 1— 2x im Ausdruck (23) 


— 0 werden wird. 


Schmelz- oder Erstarrungskurven bei binären Systemen usw. 


7 


233 


für ar diese letztere Grösse 


dx 


Wir können leicht beweisen, dass die Beziehungen (28) und (30) 


für den Übergangsfall der Fig. 7 voll- 
ständig unverändert bleiben für den Fall 
der Fig. 11, obgleich die Begegnung 
der beiden Teile des Entmischungsgebie- 
tes jetzt in etwas anderer Weise statt- 
findet. 

Denn die Punkte P und @, wo die 
Achse x = !|, die Spinodalkurve schnei- 
det, sind durch die Gleichung (22) 
dieser Kurve, kombiniert mit x = !|, 
(x = !|)), gegeben, also durch die Be- 
ziehung (26), d.h.: 


Wenn somit die Kurven OL,, OL, 
und OL, (Fig.' 13) das zweite Glied 


A 


AB B 
pP 
Et |tE, 
C IB’ 
Fig. 12. 


dieser Gleichung in Funktion von 7 für verschiedene Werte von ec’ in 


q 


K=ce 37 angeben, so wird man offenbar 0, 1 oder 2 Werte von 7 
haben, welche der erwähnten Gleichung genügen — d.i. 0, 1 oder 


Fig. 13. 


) 


2 Schnittpunkte der Geraden C—AB mit der Spinodalkurve (vgl. 


Figg. 10, 11, 12 und 6, 7, 8) — je nachdem die Kurve OL 0, 1 oder 
2 Punkte mit der Geraden OS, d.i. mit der Bisektrix des rechten Winkels 
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TOM, gemeinsam hat. Denn alsdann wird das zweite Glied = T sein. 
Da nun der Wert von Ä exponentiell = 0 ist für 7= 0, während 
er sich © nähert für T=» (zufolge des oben mit c vereinigten Faktors 


T’+!) — so wird der Wert von % Ki für T=0, resp. T= x 
auch asymptotisch sich dem Werte 0, resp. 1 nähern (vgl. Fig. 15), 
oder !,« vr zu 0, resp. ';«. Darum wird es immer ein Wert 


von c' geben, für welche die Kurve OL die Bisektrix OS berührt 
(OL,), oder (zweimal) durchschneidet (OL,). 

Wir ersehen sofort, dass die Bedingung für den Punkt R(D) die 
folgende sein wird: 


d | er 
ne Eee = ll 1. 
»T | key x+ ) : 
Denn alsdann wird die Richtung der Kurve OL mit derjenigen 
der Geraden OS (tgp = 1) übereinstimmen. Man findet demnach: 


IR. BR NIE... Wei 
sy X Karmar, : 
K+l 
ee rn 
oder mit Zur N Bee ke & Is @ Ki [zufolge (26)]: 


Nr ee. 
KH Takt) 
folglich: en VKK+T, 
identisch mit (25). s 
Wir bemerken sogleich in Fig. 13, dass die Punkte P und @ sich 
den Punkten O0 und N immer mehr nähern, wenn der Wert von «’ 
grösser wird. Die Grenzwerte für © = # (K = » für alle Tempera- 
turen) sind also: 
T,=0; IL = lol = »). (33) 
Jedoch wird der Wert von 7, schon in der Nähe von !/;a@ gelegen 
sein, wenn ec’ einen relativ bedeutenden Wert besitzt. 
Was die Werte von 7» und 7%, betrifft, so wird man dieselben im 
allgemeinen berechnen können aus: 
a Fr ee“ 
Be 3 
woraus hervorgeht: 


Schmelz- oder Erstarrungskurven bei binären Systemen usw. 235 


„47T 2 
oder auch, mit — = 6, A —x: 
a a 
ER 
 1-@' 
d. h.: 9? x 


Wenn z. B. « = 2000, q = 1600 (siehe S. 231), € = 10 (e’ ist 
somit > 7-96, der Wert von c,, also zwei Schnittpunkte P und Q), 
so wird man finden, weil x = 1.6: 

0°? 1-6 
rer ee ae Di 
log >) + 7 30, 


aus welcher Gleichung hervorgeht: 
9 = 04l: 9% = 02, 
folglich: Tr = 205°; Tg = 360° 
(Übergangspunkt) (Kritischer Punkt). 
Die obigen Werte von © ergeben nämlich: 
log 0:202 + 3-90 — 2-30; log 1.076 + 2.222 — 2.30, 
oder: —1-650 +3-90 = 2.30; 0.073 + 2.222 = 2.30. 


Zusammenfassung und Schluss. 


Wenn wir jetzt die Betrachtungen der beiden letzten Paragraphen 
zusammenfassen |[vgl. speziell die Formeln (30), (24), (28), (33) und (32)], 
so können wir sagen: 

Wenn ed’<(e,, so gibt es zwei verschiedene Entmischungsgebiete, 
mit zwei kritischen Punkten M, und M,, ww. =x.(1—r. = 
=! K+1,T, = ax Y!l, welche Werte sich z.—=!|,, T.= 1,,@V3 zus 
— (.l1« nähern, wenn «' = 0 ist. 

Wenn e€=e, (Übergangsfall), so vereinigen sich die zwei 
Entmischungsgebiete zu einem einzigen Gebiet bei einer Temperatur: 


a ea Aura) 


Wenn e>e,, so hat man ein einziges Entmischungsgebiet, mit 
einem kritischen Punkte in Q, von welchem die Temperatur von 
T, bis 7g = !j,@ steigt, wenn c’ von c, bis zu © geht; und mit einem 
Übergangspunkt der Verbindung, von welchem die Temperatur 7’, 
von 7» bis zu 0 (bei € = ®) sich bewegt. 

Im Übergangsfall werden die Maxima in M, und M, schon ver- 


schwunden sein (Figg. 10—11), wenn > ,V3. 
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Die kritische Temperatur bewegt sich also zwischen 0-1« (c’= 0) 
1 


[A 


und 7y(c' = c),), gegeben durch (28), welcher Wert vom Verhältnis 


abhängen wird; und von da bis zu !,a( = »). 

Der erwähnte Wert von 7, wird = !\,q sein für geringe Werte 

von —, und nähert sich folglich 0, wenn qg dem Werte O sich 
nähert; für grosse Werte von q wird 
A A|B B er = !j,a sein. 

Wir machen noch darauf aufmerk- 
sam, dass in vielen Fällen das homogene 
isolierte Gebiet zwischen P und ( (vgl. 
Fig. 9) sehr eng sein wird, so dass die 
Konturen PE,C und PE,C praktisch 
mit der Achse C— AB zusammenfallen. 
Das wird nämlich der Fall sein bei 
relativ sehr grossen Werten von «, d.i. 
wenn die zwei Komponenten sich prak- 
tisch gar nicht mischen. Die Kurven 
A’Q und B’Q werden alsdann ebenfalls 
c jpg in ihren untern Teilen praktisch mit 

Fig. 14. den Achsen A’A und B’B zusammen- 
fallen (Fig. 14). 

Dieser Fall tritt nicht in unserm vorhergehenden Beispiel auf, 
nämlich «@ = 2000, q = 1600, € = 10. 

In der Tat geht aus (22), d. h.: 


hervor: 7» 
= (K+ y(1- ar)" 
also angenähert, wenn x sich in der Nähe von !/, befindet: 
e 16T? 
4: = (K+ Hl). 
ne 


Dieses wird mit K=10e ?7 ergeben: 
= m 100 150 200 250 300 360 


1— --, =1 0% 09% 09 0834 07 064 0482 


K+l=1 1 1003 1.048 1.183 1357 1.694 2.084 
4=1 099 0963 0.554 0994 1.018 1.084 1.0045 
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Hieraus ersieht man, dass der Punkt P (der Übergangspunkt der 
Verbindung) bei einer Temperatur von etwas über 200° liegt (auf 
Ss. 235 haben wir berechnet 205°). Denn bei höhern Temperaturen 
wird 42 > 1, was unmöglich ist. Und bei einer Temperatur in der Nähe 
von 360° (auch die Rechnung auf S. 235 ergab 360°), wo 4x wiederum 
< 1 wird, hat man den Punkt @. Die Werte von <<“ !/,, welche man 
nämlich während eines kurzen Intervalles oberhalb 360° findet, kor- 
respondieren mit den Punkten zwischen Q und M,, resp. M, (vgl. Fig. 8). 

Die grösste Entfernung zwischen OP und CE,P findet man bei 
T = 150° ungefähr, wo 4x = 0.954, also (1— 2x)? = 0.046, 1— 2x 
— 0.214, x = 0.39. 

Nur mit einem viel grössern Wert von « im Vergleich zu dem 
von q würde der Fall von Fig. 14 zu realisieren sein. 

Wie wir schon auf S. 223 bemerkt haben, beschränkten wir uns 
auf den sogenannten symmetrischen Fall, d. h. den Fall, dass die 
Molekularvolumina db, und d, der beiden Komponenten gleich sind, 
und dass Ab = 0 (keine Änderung des Molekularvolumens bei der 
Bildung oder Zersetzung der Verbindung). Die Rechnung wird dadurch 
wesentlich vereinfacht; speziell wird dadurch die Gleichung (21) oder 
(22) der Spinodalkurve sehr einfach, und die Diskussion verhältnismässig 
leicht. Die zwei Hälften der verschiedenen Figuren werden alsdann 
identisch, und die Punkte P und @ mit horizontaler Tangente befinden 
sich auf der Achse Ü—AB. 

Doch wenn b,<Sb,, und Ab nicht = 0, so verschwindet diese 
Symmetrie, und die Diskussion wird schwieriger. Aber übrigens wer- 
den alle soeben hergeleiteten Einzelheiten der Entmischungsgebiete — 
wenigstens qualitativ — unverändert bleiben. Wir enthalten uns der 
weitern Ausarbeitung dieses Problems, weil die vorhergehenden Be- 
trachtungen zweifellos dazu genügen werden, ein ziemlich genaues Bild 
der Formänderung des Entmischungsgebietes zu geben, wenn eine Ver- 
bindung auftritt, sei es, dass diese Verbindung die einfache und sym- 
metrische Zusammensetzung AB hat, sei es, dass dieselbe eine kom- 
pliziertere Zusammensetzung aufweist. 

Im vierten (Schluss-) Teil dieser Abhandlungsreihe werden wir 
die Gestalt der Schmelzkurven bei Verbindungen untersuchen, wenn 
ie Entmischungsgebiete die verschiedenen, oben beschriebenen Formen 
besitzen, und wenn die Schmelzkurve diese Gebiete durchschneidet oder 
oberhalb derselben verläuft. 


Hilversum, im Sommer 1908. 
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Viskosität und Fluidität. 
Algebraische Analyse der Viskositätsdaten. 


Von 
Eugene C. Bingham'). 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 5. 9. 08.) 


Aus der frühern Abhandlung?) war zu ersehen, dass die Flui- 
ditätskurven für viele Stoffe in einem beträchtlichen Temperaturintervall 
nahezu linear verlaufen, dass sie aber in jedem Falle etwas von der 
linearen Gestalt abweichen, da die Fluidität immer grösser ist, als der 
nach einer linearen, einem kleinen Teil der Kurve angepassten Gleichung 
extrapolierte Wert. Mit andern Worten, allevon Thorpe und Rodger‘) 
in ihrer Untersuchung verwendeten Substanzen geben Fluiditätskurven, 
die gegen die Fluiditätsachse konkav sind. Es wird vorläufig genügen, 
wenn wir unsere Untersuchung auf die in ihren Abhandlungen ange- 
gebenen Daten beschränken. 

Es ist äusserst wichtig, wenn möglich, Kenntnis von den Forde- 
rungen einer die Kurve richtig darstellenden Gleichung zu erlangen 
und dann eine Gleichung abzuleiten oder aufzustellen, die diesen Forde- 
rungen entspricht. 


Forderungen einer allgemeinen Gleichung für die Fluidität. 

1. Die Fluiditätsdaten scheinen, wie bereits in der frühern Abhand- 
lung erörtert, zu zeigen, dass die Abweichung vom linearen Typus 
innerhalb des ganzen Bereiches von Stoffen nur eine Abweichung 
des Grades ist; sie ist am geringsten in nahezu nicht associierten Sub- 
stanzen, wie die aliphatischen Kohlenwasserstoffe, und am grössten in 
den Alkoholen und andern associierten Stoffen. 

2. Bei aufmerksamer Prüfung dieser letztern Klasse sieht man, dass 
bei kleinen Fluiditätswerten sich die Fluidität sehr wenig mit der Tem- 


!) Aus dem Englischen übersetzt von W. Neumann. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 66, 1 (1909). 
3) Phil. Trans. 185 A, 397 (1894); 189 A, 71 (1897). 
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peratur ändert, ein Hinweis auf die Richtigkeit der Hypothese von 
Bousfield und Lowry!) und von Kohlrausch?), dass mit sinken- 
der Temperatur die Fluidität eines Stoffes sich nicht wie 
extrapoliert dem Werte Null nähert, sondern allmählich, 
asymptotisch. 

3. Diese selben Stoffe verhalten sich bei hoher Temperatur wie 
die andern Klassen von Substanzen, indem die Kurven einen nahezu 
linearen Verlauf annehmen und daher eine nahezu bestimmte spitz- 
winklige Neigung gegen die Temperaturachse besitzen. 

Andere Forderungen werden später angegeben werden. Zunächst 
wollen wir feststellen, wie weit die bisher vorgeschlagenen, aus einer 
Betrachtung der Viskositätsdaten hervorgehenden Formeln den obigen 
Forderungen gerecht werden. 

Die Formel von Meyer und Rosencranz?): 

Beau en (1) 
wo n der Viskositätskoeffizient, # die Temperatur und @ und e Kon- 
stanten sind. Bedeutet @ die Fluidität, so nimmt obige Gleichung die 
Gestalt an: 

= A+Bit, (la) 


wA= - und B= 4 dpy= - ist. Dies ist die Gleichung einer 


geraden Linie und stellt die beobachteten Werte vieler Stoffe für ein 
enges Temperaturbereich dar. Es ist merkwürdig, dass die Hypothese, 
die zu beweisen Verfasser sich einige Mühe gegeben hat, augenschein- 
lich unbewusst in der Meyer und Rosencranzschen Formel ver- 
körpert worden ist, um in einer viel spätern Zeit Dienste zu leisten. 
Diese Formel würde, wie Verfasser glaubt, streng nur für die ideale 
Flüssigkeit gelten, kann aber nicht als allgemeine Gleichung der Flui- 
dität betrachtet werden. Der Ausdruck „ideale Flüssigkeit“ ist hier be- 
nutzt worden, um diejenige Art von Flüssigkeit zu bezeichnen, deren 
typische Vertreter die aliphatischen Kohlenwasserstoffe sind, und denen 
in ihrem Verhalten die associierten Flüssigkeiten, wie die Alkohole 
gegenüberstehen. Dieser Ausdruck wird in dem erläuterten Sinne- in 
dieser Abhandlung überall, wo es erforderlich ist, benutzt werden. 
Thorpe und Rodger verwandten viel Arbeit und Mühe darauf, 


') Proc. Roy. Soc. 71, 42 (1902). 
*), Proc. Roy. Soc. 71, 338 (1903). 
®) Wied. Ann. 2, 387 (1877). 
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die allerbeste, alle Arten von Verbindungen umfassende Formel aui- 
zustellen. Sie wählten schliesslich die ursprünglich von Slottet) vor- 
geschlagene Formel: 
[4 

n= (+ Mm R (2) 
wo a, e und n Konstanten sind, aber sie bemerkten, dass fast ebenso 
gute und nahezu identische Resultate erhalten wurden, wenn man nur 
drei Glieder in der Entwicklung der obigen Formel verwendete, nämlich: 


€ 
= TFarF Be 

Diese Abänderung der Slotteschen Gleichung war schon von Poi- 

seuille?) vorgeschlagen worden. Bei Einführung der Ausdrücke für die 

Fluidität wird aus dieser Formel eine parabolische Gleichung: 


go=4A+Bt+08, (3) 

wA= a ‚B= - und Om u ist. 

C C C 

Diese Gleichung nähert sich der Formel von Meyer und Rosen- 
eranz, wenn ('im Vergleich zu A und B unendlich klein wird. Die 
Werte von A, B und ( lassen sich leicht erhalten, da Thorpe und 
Rodger?) die Werte der obigen Konstanten c, « und 8 angegeben 
haben. Es ist von Interesse, zuzusehen, in welchem Bereich diese Werte 
für Substanzen liegen, auf die die Gleichung in ihrer parabolischen 
Gestalt anwendbar ist, denn diese Werte zeigen, wie nahe die von 
Thorpe und Rodger untersuchten Substanzen der linearen Form kom- 
men. Das e variiert von 0-002671 für Acetaldehyd bis 0.033209 für 
Isobutylenbromid, « variiert von 0-00820 für Schwefelkohlenstoff bis 
0:02870 für Ameisensäure und 3 von 0-00001302 für Schwefelkohlen- 
stoff bis 0-00016953 für Ameisensäure. Schwefelkohlenstoff soll durch- 
wegs als Repräsentant für Stoffe mit kleinen, Ameisensäure für Stoffe 
mit grossen Werten gelten. Die c-Werte dieser Verbindungen sind 
0.004294 für Schwefelkohlenstoff und 0-029280 für Ameisensäure. Be- 
rechnen wir hieraus die Werte von A, B und C, so erhalten wir für 
Schwefelkohlenstoff A = 232.9, B = 1.910 und (© = 0.003032 und 
für Ameisensäure A = 34-15, B = 0.9802 und © = 0.005789. Die 
Werte von (' sind demnach klein im Vergleich zu denjenigen von Ä 
und B. Man sieht auf diese Weise, dass der Verlauf der Fluidität für 


!) Wied. Ann. 14, 13 (1881). 
2) Pogg. Ann. 58, 424 (1843). 
®) Phil. Trans. 185 A, 580 (1894); 189 A, 97 (1897). 
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eine grosse Anzahl von Stoffen sich der linearen Form nähert, aber die 
Annäherung wird weniger und weniger gut, je stärker associiert die 
untersuchten Stoffe sind, und sie verliert.sich völlig bei einigen Alko- 
holen, ausgenommen bei hohen Temperaturen. Die Alkohole sind bei 
der Erörterung der Konstanten A, Bund Ü nicht in Betracht gezogen 
worden, da die parabolische Gleichung für sie nicht gilt. 
Von besonderem Interesse ist, dass die Gleichung: 
g=4A+Bt+Ct 

die Gleichung einer Parabel darstellt, deren Achse der Fluiditätsachse 
parallel liegt. Wenn dies die richtige Gleichung ist, muss die Fluidität 
einen Minimalwert besitzen, von dem aus (sowohl beim Steigen wie 
beim Fallen der Temperatur) die Fluidität zunehmen muss, worauf dann 
die Kurve der Fluiditätsachse immer mehr parallel wird. Daher ent- 
spricht diese Gleichung den obigen Forderungen (2) und (3) nicht, denn 
die durch die dargestellte Kurve nähert sich nicht asymptotisch der 
Temperaturachse, und bei hoher Temperatur nähert sie sich nicht einer 
mit der Temperaturachse einen spitzen Winkel bildenden Geraden. Dass 
die obige Formel als allgemeine Gleichung tatsächlich versagt, ist durch 
die Arbeit von Thorpe und Rodger reichlich bewiesen, da die Kurven 
für viele Alkohole in zwei oder mehrere Teile geteilt werden mussten, 
um mehrere Formeln zu erhalten, die selbst für die begrenzten Bereiche 
nur angenäherte Geltung besassen. Die Gleichung von Slotte: 


Ce 
7 
oder: p = (A+ Bit)" (4) 
liefert nahezu dieselben Resultate wie der parabolische Ausdruck von 
Poiseuille, ist aber nicht so leicht geometrisch aufzufassen. Wenn 
» = 1 ist, verwandelt sie sich in die Formel von Meyer und Rosen- 
cranz, wenn » = 2, in diejenige von Poiseuille. Für höhere Werte 
von n sind die Asymptoten immer noch der Fluiditätsachse parallel. 


Daher entspricht sie den Forderungen nicht, ebenso wie die Poiseuille- 
sche Formel. 


Weitere Forderungen einer allgemeinen Gleichung für die Fluidität. 


Im Lichte obiger Überlegungen sind wir imstande, weitere Vor- 
aussagungen über den Charakter einer Gleichung zu machen, welche 
allen Forderungen einer allgemeinen Gleichung für die Fluidität nach- 
kommt. Denn eine Kurve, welche sich der Temperaturachse und auch 


einer mit der Temperaturachse einen spitzen Winkel einschliessenden 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXVI. 16 


242 Eugene C. Bingham 


Geraden asymptotisch nähert, hat die allgemeinen Eigenschaften einer 
Hyperbel. Es ist indessen zweckmässig, gleich darauf hinzuweisen, dass 
dies nicht die gleichseitige Hyperbel ist, die man erhält, wenn man die 
reziproken Werte einer geraden Linie nimmt. Daher hat die Folgerung, 
dass die allgemeine Gleichung der Fluidität von hyperbolischer Gestalt 
sein muss, nicht den mindesten Zusammenhang mit der Frage, ob sich 
die Viskositäts- oder die Fluiditätskurve besser für die physiko-chenii- 
schen Untersuchungen eignet, d. h. ob die Fluiditätskurve einer „idealen 
Flüssigkeit“ eine gerade Linie ist oder nicht. Diese letztere Hypothese 
ist in frühern Abhandlungen eingehend erörtert worden. In dieser Ab- 
handlung wird die Annahme gemacht werden, dass die Fluiditätskurve 
für eine ideale Flüssigkeit linear ist, und es soll das interessante Problem 
der sich einstellenden Abweichungen in Angriff genommen werden. 
Es wird indessen nie ausser acht gelassen werden, dass die bis- 
her gelieferten Beweise dafür, dass die lineare Fluiditätskurve die nor- 
male Kurve sei, möglicherweise nicht bindend sind. Wenn anderseits 
eine Gleichung nur aus der Betrachtung der Eigenschaften der Flui- 
ditätskurven erhalten werden kann, und, was noch wichtiger ist, wenn 
sich eine Gleichung ableiten lässt, die auf obiger Annahme beruht und 
allen Forderungen entspricht, so wird die Wahrscheinlichkeit der Grund- 
annahme wesentlich erhöht. In den folgenden Abschnitten wird versucht 
werden, eine solche Gleichung abzuleiten. 

Ausser den früher angeführten Forderungen können jetzt zwei 
weitere, sich aus der eben gemachten Grundannahme ergebende ange- 
geben werden. 

4. Eine allgemeine Gleichung für die Fluidität muss im Falle einer 
„idealen Flüssigkeit“ in die Gleichung einer geraden Linie übergehen, 
und daher muss die Viskositätskurve, die man erhält, wenn man die 
reziproken Werte der Fluiditäten verwendet, eine Hyperbel sein. 

5. Da aber die Formel allgemein gültig sein soll, muss die Glei- 
chung für die Fluidität in ihrer allgemeinen Form selbst hyperbolischer 
Natur sein. 

Man sieht, dass die Bedingungen ziemlich anspruchsvoll sind. 
Nichtsdestoweniger könnte es auch möglich sein, dass Gleichungen 
transzendenter Natur aufstellbar sind, die allen Forderungen gerecht 
werden, und, ähnlich wie bei den Beobachtungen über die meisten 
Naturerscheinungen, mögen die obigen Forderungen nur erste Annähe- 
rungen darstellen und nicht genügend genau sein. Man kann daher 
nicht von vornherein sagen, ob eine rein hyperbolische Gleichung oder 
eine solche von transzendentem Charakter vorzuziehen ist. Drei Er- 
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wägungen müssen für die Wahl massgebend sein. 1. Die Gleichung 
muss die beobachteten Werte für alle Stoffe getreu wiedergeben. 2. Sie 
muss so einfach sein, wie es mit der Genauigkeit vereinbar ist. 3. Unter 
sonst gleichen Umständen wird diejenige Gleichung vorgezogen werden, 
die sich aus den bekannten Eigenschaften der Materie direkt ableiten 
lässt. Der zu verfolgende Weg besteht daher darin, zunächst Typen der 
beiden Arten von Gleichungen aufzustellen und dann zu untersuchen, 
wie gut sie die beobachteten Werte darstellen. Später können wir finden, 
dass die Gleichungen Folgerungen in. sich schliessen, die sich mittels 
der uns bekannten Eigenschaften der Materie so prüfen lassen, dass wir 
zugunsten der einen oder der andern Gleichung entscheiden können. 

Bevor wir weiter gehen, wird es nützlich sein, einige andere For- 
meln, die vorgeschlagen worden sind, zu prüfen. Von diesen ist die 
von Stoel und Heydweiller!) und von Reynolds?) vorgeschlagene: 


n = (era 
oder: 9 zu Ke«t (5) 


die einfachste Exponentialgleichung mit zwei Konstanten. Sie ist in 
diesem Zusammenhange von besonderm Interesse, da sie mit bestimmten 
Modifikationen eine grosse Reihe von Möglichkeiten eröffnet. Eine von 
Duff?) vorgeschlagene Abänderung ist: 


7 = Ca-tan \au+M, (6) 


Diese Kurve ergab sich aus der Kurve von Stoel, Heydweiller und 
Reynolds sowohl wie aus den Kurven von Slotte*) und andern, in- 
dem die Hilfsgleichung der Subtangenten und dann die neue Gleichung 
(urch Integration erhalten wurde. Die Hilfskurve ist: 


i 
woraus sich ergibt: 
N — Ca-tung a +) 


oder: = A atang "« (+ B), (8) 


1 
wÜ0= FR im Falle, dass 5? < 4uae, aber: 


!, Wied. Ann. 55, 561 (1895). 
°) Phil. Trans. 177, 157 (1886). 
) Phys. Rey. 4, 404 (1896). 

*) Loe, eit. 
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(9)') 
falls 52 > 4ae. 

Die Gleichungen (8) und (9) dienen daher zur Ergänzung. Da 
keine von ihnen allgemein anwendbar ist, so erscheint ihr Nutzen bei 
physikalisch-chemischen Untersuchungen beschränkt zu sein, und die 
Verwendung von vier Konstanten gestaltet ihren Gebrauch etwas müh- 
sam. Von unserm jetzigen Standpunkt aus ist es indessen eine Tatsache 
von grosser Wichtigkeit, dass die Gleichungen sowohl für associierte 
wie für nicht-associierte Stoffe geprüft worden sind, wobei sich ergab, 
dass sie die beobachteten Werte mit wahrhaft bemerkenswerter Treue 
wiedergeben. 

Die einfache Exponentialgleichung (5): 

= Ke«t 

hat nun eine sehr einfache geometrische Bedeutung. Denn wenn dies 
die richtige Gleichung ist, so lassen sich die Abweichungen vom linearen 
Verlauf dadurch erklären, dass durch den Zerfall vom Komplexen in 
der Flüssigkeit kleinere Teilchen mit grösserer Fluidität entstehen, und 
dass diese wiederum weiter und weiter zerfallen, ebenso wie die Kom- 
plexe, aus denen sie entstanden. Dies ist analog dem Prinzip der Zinses- 
zinsrechnung. Indessen stehen die Anschauungen, die wir hinsichtlich 
der Natur der Flüssigkeiten haben, kaum mit dieser Auffassung in Ein- 
klang, denn wir glauben, dass associierte Flüssigkeiten eine ganz be- 
stimmte Association besitzen, so dass bei steigender Temperatur die 
Association immer geringer wird und sich allmählich dem Wert Null 
nähert. 

Eine andere Gleichung, die vorgeschlagen worden ist, ist die von 
Koch?) und von Wagner’): 

n=a-tbt+ el? + dt. (10) 
Dies ist die Gleichung von Poiseuille mit dem überraschenden Unter- 
schied, dass 9 durch n ersetzt, und ein weiteres Glied hinzugefügt worden 


ı) Wenn n= 1 ist, so stellt diese Formel eine gleichseitige Hyperbel dar, 
deren Asymptoten der Temperatur-, resp. der Fluiditätsachse parallel sind. Dieser 
Spezialfall ist in Wirklichkeit die von Grätz [Wied. Ann. 34, 25 (1888)] vorge- 
schlagene Formel. Für höhere Werte von n stellt die Gleichung eine Kurve dar, 
die keine Hyperbel ist, deren Asymptoten aber noch der Temperatur-, resp. der 
Fluiditätsachse parallel sind. Diese Gleichung übertrifft daher die andern darin, 
dass sie die Forderung 2 erfüllt, aber sie entspricht nicht der Forderung 3. 

») Wied. Ann. 14, 1 (1881). 

®) Wied. Ann. 18, 259 (1883). 
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ist. Unter den reinen Flüssigkeiten gilt sie, soweit dem Autor bekannt, 
nur für Quecksilber. Nun ist die von Koch gemessene Krümmung der 
Fluiditätskurve des Quecksilbers äusserst gering, und dies mag von der 
Unsicherheit der Messmethode herrühren. Die Krümmung aber, die ge- 
funden wurde, ist gerade von der entgegengesetzten Richtung wie bei 
allen von Thorpe und Rodger gemessenen Stoffen, denn sie ist im 
ersten Fall gegen die Temperaturachse nicht konvex, sondern konkav. 
Zur weitern Kritik der Exponentialgleichung sei bemerkt, dass unter 
den von Duff untersuchten Substanzen Quecksilber die einzige ist, auf 
die die Exponentialgleichung (8) anwendbar ist. Daher ist diese Formel 
eine sehr spezielle. Überdies ergibt sich aus ihr, dass die Fluidität eines 
Stoffes, wenn die Formel gültig sein soll, sich allmählich einem mit der 
Temperaturachse parallelen Verlauf nähern muss, d. h. die Fluidität 
muss einem konstanten Wert zustreben. Die oben angegebene Forde- 
rung 3 verlangt im Gegenteil, dass Annäherung an eine gegen die Tem- 
peraturachse in einem bestimmten Winkel geneigte Gerade statt- 
finden soll. Keine der Ergänzungsgleichungen (8) und (9) erweisen sich 
als den Forderungen einer allgemeinen Gleichung für die Fluidität ent- 
sprechend, ebensowenig wie irgendwelche andern bisher vorgeschlagenen 
Formeln. 


Ableitung der Formel. 


Ausgehend von der Grundannahme, dass die normale Fluiditäts- 
kurve eine gerade Linie ist, wird ein Versuch gemacht werden, eine 
Formel abzuleiten, die die bereits angeführten notwendigen Forderungen 
erfüllt. 

Wenn die Temperatur steigt, werden die Moleküle getrennt, die 
Fluidität wird erhöht. Die Fluidität der idealen Flüssigkeit muss der 
absoluten Temperatur proportional sein. Dies lässt sich folgendermassen 
formulieren: 

, = Ay, (11) 
wo A eine Konstante und ?, die absolute Temperatur bedeutet. 

Bei associierten Flüssigkeiten aber ist die Zunahme der Fluidität 
grösser, als nach der blossen Ausdehnung zu erwarten wäre, da noch 
der Gewinn an Fluidität infolge des Zerfalls der in der Flüssigkeit be- 
stehenden Komplexe hinzukommt. Bei sehr niedrigen Temperaturen, 
bei denen die Flüssigkeit sehr stark associiert ist, nimmt der von dem 
/erfall der Aggregate herrührende Fluiditätsanstieg sehr langsam mit 
der Temperatur zu. Da der Zerfall dieser Aggregate bei weiterer Tenı- 
peraturerhöhung rascher wird, bewirkt eine geringe Temperaturänderung 
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eine grössere Fluiditätszunahme; wenn aber schliesslich nahezu alle 
Aggregate zerfallen sind, übt die Temperatur wieder einen sehr geringen 
Einfluss auf die Fluidität aus. Daher wird sich infolge der Aggregatiun 
die Fluiditätskurve in beiden Temperaturextremen der geraden Linie 
nähern. Dies lässt sich auf folgende Weise formulieren: 


ae Oma r (12) 
p 


Hier bedeutet © eine Konstante, die gleich der Temperatur ist, bei 
welcher der Zerfall der Aggregate vollständig wird. B bedeutet eine 
von den Einheiten von Z, und g abhängige Associationskonstante. Diese 
Gleichung ist natürlich diejenige einer gleichseitigen Hyperbel. Die 
neuen Teilchen, welche so durch den Zerfall der Komplexe gebildet 
werden, tragen auch zur Zunahme der Fluidität nach Gleichung (11) 
bei; wenn aber die Association gering ist, kann dieser Einfluss ver- 
nachlässigt werden. 


9 FR A" A, 
400 Bi £ 
’B' 
2.00 
ove So, Base. 


106 ae: °P 400 


Die Gleichungen (11) und (12) sind in Fig. 1 durch die Kurven 
A’B’C’ und A”B”C” dargestellt. Werden diese beiden Wirkungen 
addiert, so erhalten wir: 


B 
= [h +4] = Apy— ro (15 


Diese Gleichung ist in der Figur durch die Kurve ABC wiedergegeben. 
Die in der Figur abgebildeten Kurven sind die für Amylalkohol be- 
rechneten. Der Teil BC stellt die Fluidität dieser Verbindung sehr 
wahrheitsgetreu dar. Drei beobachtete Werte von £ und g@ wurden zu) 
Berechnung der Konstanten A, B und ( gebraucht. 

Es bleibt noch zu untersuchen, ob die Gleichung (13) die früher 
angegebenen Forderungen einer allgemeinen Gleichung für die Fluiditüät 


Viskosität und Fluidität. 247 


erfüllt. Die Formel ist auf die „ideale Flüssigkeit“ anwendbar, da das 


Glied = wegfällt und daher eine lineare Gleichung: 
t=4Ay+C (14) 
entsteht; dies ist die Formel (1) von Meyer und Rosencranz, wenn 


C ; ; i- Ta 
A=—und C= —!a ist. Aber im Falle der associierten Flüssig- 
a 


9 ER 4 DE. 
keiten nähert sich, wenn pe im Vergleich zu Ap-+ ( sehr klein wird, 


die Fluiditätskurve der durch die lineare Gleichung (14) gegebenen 
Kurve oder in mathematischer Sprache, = Ay + ( ist die Gleichung 
der Asymptote der durch die Gleichung: 


B 
= Ao— — Si 
9 gr 


segebenen Kurve. Wenn die Temperatur fällt, erreicht die Fluidität 
nicht den Wert Null, denn wenn @ =, ist = —», kurzum, die 
Formel stellt eine Gruppe von Kurven hyperbolischer Natur dar, wie 
es die Forderungen verlangen. 

Die Anwendung der Formel auf eine grosse Anzahl von Stoffen 
— die erhaltenen Zahlen entziehen sich der Wiedergabe an dieser 
Stelle — zeigen; dass die Übereinstimmung im Falle der nichtasso- 
ciierten Substanzen durchaus befriedigend ist. Sie erweist sich auch 
für die associierten Stoffe als erstaunlich gut, für welche bisher keine 
brauchbare Formel gefunden worden ist, mit Ausnahme der Duffschen, 
die vier Konstanten enthält. Die prozentuellen Abweichungen zwischen 
den beobachteten und den berechneten Werten sind von der gleichen 
Grössenordnung wie bei der Duffschen Gleichung, aber der Vergleich 
ist nicht sehr befriedigend, da diese Gleichung nur auf zwei Stoffe an- 
gewandt worden ist. Eine Zusammenstellung der Konstanten der Glei- 
chung und der prozentuellen Abweichungen zwischen den beobachteten 
und den berechneten Werten findet sich unten. 

Bei der Berechnung der Konstanten wurden gewöhnlich die beiden 
äussersten Werte von ? und gewählt. Bei einer andern Wahl hätte 
eine scheinbar erheblich bessere Übereinstimmung erzielt werden 
können. Diese Wahl wurde jedoch getroffen, damit die Formel so zu- 
verlässig wie möglich zu Extrapolationszwecken sein sollte. Die zur 
Berechnung der Konstanten verwendeten Formeln waren: 
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C=—-Ay+—+b, 
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wo Z,, ft, und /, und 9,, 9, und 9, die beobachteten Werte der abso- 
luten Temperatur, resp. der Fluidität sind (siehe Tabelle 1). 
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Konstanten in der Gleichung t= Ay— Z +C. 


Substanz 


Wasser 

Brom 
Stickstoffperoxyd 
Pentan 
Isopentan 
Hexan 

Isohexan 
Heptan 
Isoheptan 

Oktan 
Trimethyläthylen 
Isopren 

Diallyl 
Methyljodid 
Äthyljodid 
Propyljodid 
Isopropyljodid 
Isobutyljodid 
Allyljodid 
Äthylbromid 
Propylbromid 
Isopropylbromid 
Isobutylbromid 
Allylbromid 
Äthylenbromid 
Propylenbromid 
Isobutylenbromid 
Acetylenbromid 
Propylchlorid 
Isopropylchlorid 
Isobutylchlorid 
Allylchlorid 
Methylenchlorid 


Tabelle 1. 

A B 
0.27727 1263-3 
0-.79098 1376-3 
0.32274 3837-6 
0-.16544 14937 
0-.18327 10454 
0:-21892 9137-8 
0-20708 9562-8 
0-23203 8681-2 
0-.22445 869.84 
0-27055 6332.6 
0-.21942 6770.3 
0-21505 7126-5 
0:19818 9774-4 
0-44916 3107-1 
0-43828 4348-2 
0.46571 3474-4 
0-41279 4108-8 
0-.46881 2727:2 
0-47443 2994-0 
0-35853 4073-2 
0-36084 4950-6 
0-33069 5009-9 
0:34098 4754-4 
0-.36448 4467-7 
0-.68897 1421-6 
0-64567 1463-0 
0-65358 1060-2 
0.63374 2275-3 
0-25540 7465-2 
0-.24993 5881-9 
0:28656 4973-0 
0-26292 6377-2 
0-39806 2666-5 


C 
278-80 
227-16 
231.92 
256-61 
234.17 
254-053 
252.85 
272.70 
267-35 
277:.25 
203-56 
208.74 
247-75 
215-85 
243.29 
255-85 
262-07 
264.30 
249.80 
217-39 
248-95 
248.57 
270.75 
241.77 
277.92 
278.53 
288-40 
249-46 
246.74 
234-32 
253.00 
234:.10 
212-97 


Mittlere °/,-ische 
Abweichungen 
0-17 
0.03 
0.00 
0-03 
0:03 
0.04 
0.05 
0.09 
0.12 
0-16 
0.06 
0.09 
0.06 
0.01 
0.04 
0.11 
0.14 
0.23 
0.11 
0.02 
0.04 
0.03 
0:20 
0.06 
0.23 
0.34 
0.04 
0.12 
0.05 
0.01 
0.02 
0.03 
0.04 


Substanz 


Äthylenchlorid 
Äthylidenchlorid 
Chloroform 
Tetrachlorkohlenstoff 
Tetrachloräthylen 
Schwefelkohlenstoff 
Methylsulfid 
Äthylsulfid 
Thiophen 
Dimethylketon 
Methyläthylketon 
Diäthylketon 
Methylpropylketon 
Acetaldehyd 
Ameisensäure 
Essigsäure 
Propionsäure 
Buttersäure 
Isobuttersäure 
Essigsäureanhydrid 
Propionsäureanhydrid 
Diäthyläther 
Benzol 

Toluol 

Äthylbenzol 
Orthoxylol 
Metaxylol 

Paraxylol 
Methylalkohol 
Äthylalkohol 
Propylalkohol 
Isopropylalkohol 
Butylalkohol 
Isobutylalkohol 
Trimethylcarbinol 
Amylalkohol, aktiv 
Amylalkohol, inaktiv 
Dimethyläthylearbinol 
Allylalkohol 
Methylformiat 
Äthylformiat 
Propylformiat 
Methylacetat 
Äthylacetat 
Propylacetat 
Methylpropionat 


A 


0-44121 
0.33277 
0-40697 
0-.47337 
0-55768 
0.26901 
0.250514 
0.28517 
0:.38204 
0.23871 
0.27275 
0.28145 
0.29251 
0:.15205 
0.52465 
0-42437 
0.435353 
0.45359 
0-45841 
0-40620 
0.39705 
0.165674 
0.32052 
0:32688 
0-34180 
0:37738 
0.34134 
0-.32087 
0.24316 
0.28395 
0.31496 
0-.29810 
0:33610 
0:.33648 
0.29657 
0-35020 
0.36060 
0.293578 
0:28815 
0.34444 
0:.29418 
0.293797 
0:.26047 
0.27056 
0.293534 
0.27300 
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2219-3 
4651-6 
4400-0 
1807-5 
3081-6 
16751 
8387-6 
6447-9 
2967-2 
8905-0 
5572-6 
6179-3 
5544-3 
18364 
963-40 
2716-8 
2908-9 
1951-9 
2143-6 
2747-8 
2444-6 
14674 
2633-1 
4193-5 
4540-8 
3009-3 
4542-9 
5127-4 
4498-9 
2398-6 
1211-7 
7138-16 
877-08 
512.18 
260-86 
376-48 
513-18 
259.87 
1935-7 
1292.0 
4858-1 
4800-6 
6475-7 
5361-2 
4262-6 
5954-3 


C 


258-83 
247.99 
245.73 
262-15 
259.13 
282-23 
230.57 
258-00 
254-95 
247.64 
252.32 
262-41 
263.21 
265.13 
281-57 
291-81 
287.53 
296-43 
288-41 
273.61 
287-45 
256.72 
260.82 
262.66 
273.54 
271.96 
266-82 
277.17 
2793-01 
298.39 
308-41 
300.17 
311.94 
309.72 
305-73 
311-50 
312-40 
307.20 
299-53 
198-31 
239.32 
260-44 
249.48 
257-20 
267.50 
261-08 
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Mittlere °,,-ische 
Abweichungen 
0-08 
0.04 
0.07 
0-08 
0.20 
0.17 
0.01 
0-11 
0.09 
0.03 
0.08 
0-16 
0-15 
0.006 
0.19 
0.22 
0-41 
0.69 
0-43 
0.31 
0.61 
0.07 
0.05 
0.12 
0.28 
0-19 
0.20 
0.14 
0.12 
0.35 
0-36 
0.72 
0.81 
0.33 
1-17 
1-08 
0-87 
0.23 
0.01 
0-02 
0-06 
0.03 
0-06 
0.15 
0.15 
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Nr. Substanz A B c en 
80. Athylpropionat 0.29125 4846-4 264-51 0.12 
81. Methylbutyrat 0.30210 4315-3 265.89 0.15 
82. Methylisobutyrat 0.283615 5073-2 264-44 0.15 
83. Methylpropyläther 0.21797 7206-3 224-27 0.03 
84: Äthylpropyläther 0.20872 8933-6 255-80 0:05 
85. Dipropyläther 0.23579 6858-5 266-34 0.14 
86. Methylisobutyläther 0.21201 8748-8 250.76 0.03 
87. Äthylisobutyläther 0.22545 7188-2 260.96 0.09 


Die durchschnittliche prozentuelle Abweichung, die sich auf Grun! 
von ungefähr 1000 Doppelbeobachtungen ergibt, beträgt 0:17. Wenn 
die Alkohole weggelassen werden, sinkt sie auf 0-09 für 70 Stoffe. Be- 
rechnen wir die prozentuelle Abweichung bei Anwendung der Slotte- 
schen Gleichung auf die von Thorpe und Rodger für die brechneten 
Viskositäten angegebenen Werte, so erhalten wir 0:15°, für 64 Sub- 
stanzen. Dabei sind auch die Alkohole ausgeschlossen, für die die 
Formel nicht gilt. Daten, die zur Berechnung im Falle der Ester und 
Äther notwendig wären, geben die Autoren nicht an. 

Es war wünschenswert, dass die Konstanten der auf alle Stoffe 
anwendbaren Gleichung sich als zur Untersuchung physiko-chemischer 
Beziehungen zwischen verschiedenen Substanzen verwendbar erweisen 
sollten. Die Beziehung zwischen den Abfällen bei sehr hoher Tempe- 
ratur sollte besonders charakteristisch sein. Sie werden durch die ver- 
schiedenen Werte von A dargestellt. Die Werte von B und © sollten 
auch von Interesse sein, da sie Licht auf die Association werfen. Eine 
Prüfung der Tabelle lässt erkennen, dass die Konstanten in regelmässiger 
Weise variieren. Eine weitere Untersuchung der Konstanten soll dies- 
mal nicht unternommen werden. 


Abgeänderte Form der Gleichung. 


Die Abweichung der beobachteten von den nach Gleichung (15) 
berechneten Werten ist grösser, als der wahrscheinliche Versuchsfehler, 
wenigstens bei den stärker associierten Verbindungen, und so weit sind 
die Konstanten willkürlich. Es ist daher wünschenswert, Gleichungen 
zu prüfen, die eine noch bessere Annäherung geben. 

Bei der Ableitung unserer Formel nahmen wir an, dass die Glei- 
chung !’ = Ag die Zunahme der Fluidität darstellt, die daher rührt, 
dass die kinetische Energie der Teilchen bei allen Temperaturen so zu- 
nimmt, wie bei einer idealen Flüssigkeit. Das kann kaum für eine stark 
associierte Flüssigkeit zutreffen, wo der Wert mit zunehmender Asso- 
eiation der Flüssigkeit sinken sollte. Dieser Umstand wurde bei der 
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Ableitung der Formel (14) vernachlässigt, um eine Gleichung mit nur 
drei Konstanten zu erhalten, denn eine Gleichung mit mehr als drei 
Konstanten ist für physikalisch-chemische Untersuchungen nicht sehr 
nützlich. Dieser Faktor kann indessen die Unterschiede zwischen den 
beobachteten und den berechneten Werten in der vorhergehenden Ta- 
helle rechtfertigen, insofern diese Unterschiede damit verträglich sind. 
kin kritischer Vergleich der beobachteten und berechneten Werte wird 
zeigen, dass Gleichung (14) eine Kurve mit zu grosser Krümmung gibt, 
was mit obigem in Übereinstimmung ist. Die Ableitung der genauern 
Formel wird in dieser Abhandlung nicht unternommen werden. 

Die vollständige Gleichung würde mehr als vier Konstanten ent- 
halten. Es ist aber notwendig, die Zahl so niedrig wie möglich zu 
halten, daher schlagen wir als eine mögliche Abänderung vor: 

B n - 

f == WTZEDT C. (15) 

Sie unterscheidet sich von der einfachen Formel nur durch die vierte 

Konstante D und behält noch die allgemeinen Eigenschaften der ein- 
'achern Gleichung. 

Wir haben diese Formel auf alle Fälle angewendet, in denen der 
prozentuelle Unterschied zwischen den beobachteten und den nach der 
einfachern Gleichung berechneten Werten !/,°/, überstieg. Der geeignete 
Wert von D wurde durch Ausprobieren ermittelt. Diese Methode zur 
Auffindung von D ist unvollkommen. Wir haben uns damit begnügt, 
einen Wert ausfindig zu machen, der eine mittlere prozentische Ab- 
weichung zwischen den beobachteten und berechneten Werten von 
weniger als !/,,%, gab. Dies war die Genauigkeit, die Thorpe und 
Rodger bei ihren Viskositätsmessungen anstrebten. Um zu zeigen, dass 
diese Formel auch dazu benutzt werden kann, die Übereinstimmung bei 
denjenigen Stoffen zu verbessern, bei denen die einfachere Gleichung 
vecht gut stimmt, wurden Wasser und Oktan untersucht. 

Die Tabellen auf nächster Seite zeigen, wie gut die Gleichung die 
beobachteten Werte wiedergibt. 

Die mittlere prozentische Abweichung bei Berechnung nach Glei- 
chung (13) beträgt für die letzten acht Substanzen 0:77°),. Gleichung (15) 
erniedrigt diese prozentische Abweichung auf nur 0-07. Die mittlere 
prozentische Abweichung bei Wasser und Oktan wurde auch von 0-17 
und 0.16 auf 0-01, resp. 0-03 erniedrigt. Die Übereinstimmung mit 
Gleichung (15) ist sicherlich besser als mit jeder andern bisher vor- 
geschlagenen Gleichung, und diese Formel scheint die beobachteten 
Werte bis zu den Fehlergrenzen darzustellen. 
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Temp. Temp. 


beob. ber. Diff. *. Diff. 
Tabelle 2. 
Wasser. 

273-37 273-37 0-00 0:00 
274-13 274-17 + 0.04 + 0:01 
276:09 276-02 — 0-07 — 0.02 
277-47 277-47 0-00 0-00 
278-45 278-33 — 0.12 -- 0.04 
281-01 2531-02 + 0-01 + 0.00 
286-53 286-48 — 0.05 — 0.02 
295-02 294.93 - 0.09 — 0.03 
303-72 303-68 — 0.04 — 0.01 
312-32 312.32 0-00 0:00 
320-03 320.03 0-00 0-00 
328-53 3283-48 — 0-05 — 0.02 
337-01 336-85 — 0.16 — 0-05 
345-54 345-51 — 0.03 — 0.01 
353-75 353-71 — 0.04 — 0.01 
362-9) 362-81 — 0.09 — 0.02 
371-09 371.09 0-00 0.00 
373-00 373-08 + 0-08 + 0.02 


Gesamte ®,,-ische Diff. = + 0-03, — 0-23. 


rn. S = 0.01. 


— 0.23275, B= 8616-8, 
ng 3917, D = 1%. 
Tabelle 3. 
Oktan. 
2173-25 2173-24 — 0.01 — 0.00 
SB BR +00 +008 
295-92 2935-91 — 0.01 — 0.00 
305-96 305-88 — 0.08 — 0.03 
316-89 316.79 — 0-10 — 0.03 
327-73 327-82 + 0-09 + 0-03 
339-46 339-41 — 0.05 — 0-01 
350-82 350-56 — 0.26 — 0.07 
361-33 361-48 + 0-15 —+ 0.04 
371-52 371-51 — 0.01 — 0.00 
382.07 3832-09 + 0.02 + 0.01 
395-07 394-98 — 0.09 — 0-02 


Gesamte °,-ische Diff. = + 0-11, — 0-16. 


Mittlere . — (0.02. 
A=(. 14507, B = 10745, 
C = 43810, D = 40. 
Tabelle 4. 
Buttersäure. 
276.21 276-21 0-00 0-00 
291-02 290-83 — 0.19 — 0-06 
304-83 304.67 — 0.16 — 0.05 
8317-49 317-32 — 0.17 — 0.05 
332.39 332.39 0-00 0.00 
346-36 346-44 + 008 + 0.02 
359.55 359.56 + 0.01 + 0.00 
374-55 374-61 + 0.06 + 001 
388.24 38819 +005  +001 


Temp. Temp 
beob. ber 

403.26 403-37 +01 + 0:03 
417-97 418.12 + 0.15 + 0.04 
428.76 428:76 0-00 0-00 
Gesamte ®,-ische Diff. = + 0-11, — 0-15 
Mittlere > — 0.02. 


Tabelle 5. 
Isobuttersäure. 
276-69 276-69 0-00 0-00 
2930-00 290.06 + 0-06 + 0-02 
302.33 302.53 + 0.20 + 0.7 
315.53 315-51 — 0.02 + 0.01 
327.54 327.54 0.00 — 0:00 
343-49 343.24 — 0.25 0-07 
361-06 360-45 — 0.61 — 0.17 
371.94 371.94 0-00 0.00 
382.78 382.78 0.00 0:00 
| 3893-97 343-83 — 0.14 — 0.04 
407.50 407-73 + 0.23 + 0:06 
420.47 421.36 + 0.89 + 0.22 
Gesamte ° ,-ische Diff. = + 0-37, — 0:29. 
Mittlere „ „= (0.06. 
A = 0.235862, B = 43665, 
C= 433511, D= 20. 
Tabelle 6. 
Propionsäureanhydrid. 
 273-47 273-72 + 0:25 + 0.09 
287:70 287:90 + 0.20 + 0.07 
302.97 303-03 + 0.06 + 0-02 
317.86 318.08 + 0.22 + 0.07 
332.52 332-27 + 0.25 + 0:08 
347-87 348.09 + 0.22 + 0-07 
8367-87 367-81 — 0.06 — 0.02 
377-52 377-26 — 0.26 — 0:07 
392-57 392.26 — 0.31 — 0.08 
407.65 407.81 — 0.34 — 0.08 
' 421.66 421-16 — 0.50 — 0.12 
437.56 4317-81 + 0:25 + 0.06 


. = 016154, B = 70630, 
= 5064, D— 280. 


Gesamte ® „-ische Diff. = + 0-46, — 0-37. 


Mittlere . 3er T. 
A = 023619, B = 52294, 
C= 42582, D- 2350. 
Tabelle 7. 
Butylalkohol. 

ı 273-27 273-47 + 0.20 + 0.08 
283.69 283-57 — 0.12 — 0.04 
294-583 294.73 — 0.10 — 0:03 
304-73 304-81 + 0.08 + 0.03 
315.91 316-05 + 0.14 + 0.04 
325.17 325-37 + 0-20 + 0.06 
334:99 334.98 — 0.01 — 0:00 
435.24 345.04 — 0.20 — 0.06 
356.13 355-91 — 0.22 — 0.06 
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Temp. Temp. nn. er Temp. Temp. N N 
beob. ber. ee % Diff. beob. ber. ei BE % Fr. 
36788 367738  —010  — 0.03 
370596 37588 —018 — 006 Tabelle 10. 
387.11 387.31 + 0.20 + 0.05 Inaktiver Amylalkohol „Nr. 2“, 
5 wre? "orische Diff. = + vo — 02. | 2734 2354 +00 +01 
» Dong 21 44 —050  — 0-18 
A — 0.236 95, B = 4802.0, 263 2 —060 — 00 
C=-397, D=&. 307.5 307.15 —010  — 0.03 
Tabelle 8. 320.66 320.96 -+030 _ + 0:09 
Isobutylalkohol, 83174 | 33227 +05 +016 
27345 273.45 0.00 000 | 34405 34428 3 +023 + 0.07 
2320 BU  —04  — 0.15 | 35487 2354-89 + 0.02 + 0.01 
292.01 991.06 — 0.95 — 0.33 367.94 867.72 — 0.22 — 0.06 
300.77 300.58 — 0.19 — 0.06 377-57 377.09 — 0.48 — 0.12 
311-16 311.16 0.00 0-00 390.60 390-51 — 0.09 — 0.02 
320-44 3920-44 0.00 0.00 401-10 401-40 + 0.30 + 0.07 
329-48 329.28 — 0.20 — 0.07 Gesamte °/,-ische Diff. = +0-51, — 0-61. 
329.59 329.44 — 0.15 — 0-05 . 
33395 BUT —08 — 011 | Miller „ m = 008. 
3761 3701 —-060  —017 A = 0.241911, B = 39087, 
35695 35604  — 091 06 | C = 35417, D= 3b. 
3 ih —00 — OL | 
378.07 878.07 0-00 0:00 | 
Gesamte °,-ische Diff. = — 1.21. | Tabelle 11. 
urn ale. M ost | Dimethyläthylcarbinol. 
0 Mi Da ih..: | 273.49 273-49 0.00 0-00 
| 2281 BILL —10 — 0.85 
Tabelle 9. 29148 2-77 +029  -+010 
x Aktiver Amylalkohol. ' 300.24 300-11 — 0.13 — 0.04 
2 +04 +016 | 30942 30955 +013 -+004 
FE a SE Te a En 
-- 14 —060 —010 | 396.18 8326-18 0.00 0.00 
ER a 20 en [MER a ti HEN 
2909  B00M +008 1008 | BBL06 MEEB6 010 020 
0 34079 HOT +008 | 26294 36249 —045 — 12 
u ee Zu Zee Im mem 0m 0m 
21308. BE. ee. © 
385.78 386.58 —020  —0.05 | Gesamte °,-ische Diff. = + 0.33, — 0-82. 
397:36 397:80 + 0-44 + 0.11 | Mittlere ” „= 0.09. 
en, „-ische Diff, = en 51, — 0.41. | A = 0.292988, B = 2124.0, 
A = 024650, B — 294248, | C=82884, D-380. 
C = 34682, D = 30. 


Schliesslich ist es möglich, dass die Benutzung dieser Gleichungen 
so ausgedehnt werden kann, dass die Leitfühigkeiten von Lösungen dar- 
stellbar werden, denn sie hängen von den Fluiditäten ab und sind 
bisher durch eine der Poiseuilleschen ähnliche Formel dargestellt 


worden. 


Schluss. 
Die bisher zur Darstellung der Viskosität reiner Flüssigkeiten bei 
‚erschiedenen Temperaturen vorgeschlagenen Formeln sind erörtert wor- 
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den. Es ist gezeigt worden, dass eine von ihnen die stillschweigend: 
Annahme machte, dass die Fluiditäten additiv sind. Dies halteı 
wir für richtig bei der „idealen Flüssigkeit“. Associierte Substanzen 
indessen widersprechen scheinbar dieser Ansicht, da die Fluidität diese: 
Stoffe den Nullwert nicht so wie extrapoliert erreichen, sondern sich 
ihm asymptotisch nähern. Nichtsdestoweniger nähern sich der linearen 
Kurvenform alle nichtassociierten Stoffe, besonders Quecksilber und 
associierte Stoffe nähern sich der linearen Kurvenform bei 
hohen Fluiditätswerten. Wir haben daher geschlossen, dass die 
einfachste Fluiditätskurve eine gerade Linie ist, und dass bei associierten 
Flüssigkeiten die Fluiditätskurve die Gestalt einer Hyperbel annimmt, 
deren Asymptoten die Temperaturachse und eine mit dieser einen spitzen 
Winkel einschliessende Gerade sind. Es ist gezeigt worden, dass die 
verschiedenen bisher vorgeschlagenen Formeln die Forderungen eineı 
allgemeinen Fluiditätsgleichung nicht erfüllen. 

Es ist eine angenäherte Gleichung mit drei Konstanten — die 
Gleichung (15) — abgeleitet worden, die diesen Forderungen entsprechen 
soll. Diese Gleichung ist an 87 Substanzen geprüft worden, einem ex- 
perimentellen Material, das sich über ca. 1000 Doppelbestimmungen 
Thorpe und Rodgers erstreckt. Die durchschnittliche prozentuelle 
Abweichung der beobachteten von den berechneten Werten ist 0-17%,,. 
Die in das Bereich der Untersuchung gezogenen Stoffe umfassen auch 
die Alkohole, auf die die allgemein vorgeschlagenen Formeln nicht an- 
wendbar sind. 

Obgleich diese Übereinstimmung vielleicht so gut ist, als von einer 
Gleichung mit nur drei Konstanten erwartet werden kann, so ist doch 
festgestellt worden, dass die Übereinstimmung bei den Alkoholen nicht 
bis zu den experimentellen Fehlergrenzen geht. Um zu zeigen, was 
für eine Besserung der Übereinstimmung durch das Einführen einer 
neuen Konstante erreichbar ist, wurde Gleichung (15) aufgestellt. Durch 
Anwendung dieser Formel auf alle Stoffe, die eine mittlere prozentische 
Abweichung zwischen den beobachteten und den berechneten Werten 
von mehr als 0.5°, zeigten, wurde die prozentische Abweichung für 
diese Stoffe — sieben an der Zahl — von 0-85 auf 0-07 %, herab- 
gedrückt. Diese abgeänderte Formel gilt gleich gut auch für andere 
Verbindungsklassen; so vermindert sie die prozentische Abweichung bei 
Wasser von 0-17 auf 0-01 und bei Oktan von 0-16 auf 0-03. 


Richmond College, Richmond, Va. U. S. A. 
1. Aug. 1908. 


Bücherschanu. 


Allgemeiner Gang der qualitativen chemischen Analyse ohne Anwendung 
von Schwefelwasserstoffgas von G. Vortmann. 32 $S. Leipzig und Wien, 
Fr. Deuticke 1908. Preis M. 1.—. 


Der Verfasser hat den rationellen Gedanken gehabt, zwar die Fällung der 
Metalle als Sulfide beizubehalten, statt des Schwefelwasserstoffs aber ein lösliches 
Sulfid zu benutzen. Und zwar ist seine Wahl auf Natriumsulfid gefallen, da 
Ammoniumsulid wegen des Geruches ausgeschlossen war. Hierdurch können 
allerdings die Alkalien nicht in der gleichen Probe bestimmt werden, die für die 
Ermittlung der andern Ionen gedient hat, doch findet der Verfasser hierin eher 
einen Vorzug, da wegen naheliegender Ursachen (unvollständiges Auswaschen, Un- 
reinheit der Reagenzien usw.) ohnedies diese Bestimmung in dem Reste einer 
längern Reihe von Operationen schwierig und ungenau ausfällt. Die Alkalibestim- 
mung wird sachgemäss mit Hilfe von Baryt ausgeführt, durch welchen alle andern 
Stoffe entfernt werden 

Es ist natürlich nicht möglich, die Wirksamkeit dieses Verfahrens zu beur- 
teilen, bevor man es beim Unterricht erprobt hat. Der Verfasser hat diese Prü- 
fung in seinem Unterrichtslaboratorium während zehn Jahren ausgeführt. Dem 
Berichterstatter sind aus eigener Anschauung die äusserst beengten Verhältnisse 
der Wiener technischen Hochschule, wo die Entwicklung dieser Methode statt- 
gefunden hat, bekannt, und er findet die Mitteilung, dass inzwischen sich keiner 
der Kollegen über den Laboratoriumsgeruch beschwert hat, ungemein überzeugend 
für die dadurch erzielte Vermeidung des lästigen und giftigen Gases. Denn dieses 
hat die besondere Eigenschaft, dass es bei chronischer Einwirkung immer uner- 
träglicher wird; Professor Carl Schmidt in Dorpat, der gütigste und höflichste 
Mensch, den der Berichterstatter je kennen gelernt hat, geriet bei keinem ein- 
zieen andern Anlass in Zorn (so oft wir ihm auch dazu Grund gaben), ausser 
wenn Schwefelwassertoffgeruch sich im Laboratorium verbreitete. W. 0. 


Die Elektronentheorie. Gemeinverständliche Einführung in die moderne Theorie 
der Elektrizität und des Magnetismus von E.E.Fournierd’Albe. Übersetzung 
von J. Herwig. 332 S. Leipzig, J. A. Barth 1908. Preis M. 4.80. 


Man kann nicht unbedingter von der Richtigkeit einer Theorie überzeugt 
sein, als der Verfasser von der der Elektronentheorie ist, und so schreibt er mit 
einer Begeisterung über sie, die ihren Erfolg beim Leser nicht verfehlt. Aber er 
besitzt neben seiner Begeisterung noch viel Wichtigeres, nämlich eine ganz aus- 
gesprochene Begabung für sachgemässe und einfache Darstellung, die sich mit 
einer ganz freien Verfügung über das wissenschaftliche Material paart. So ge- 
lingen ihm Einführungen in Begriffe, die meist als allzu schwierig für den An- 
fänger angesehen werden, und er setzt den Leser in den sichern Besitz ihres 
sachlichen Inhaltes, ohne dass er mehr als einen ganz elementaren Rechenapparat 
hierfür verwendet. 
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Wenn man also dem Verfasser seine Voraussetzungen zugibt, so kann man 
sich mit Behagen seiner Führung überlassen und wird dabei ausser der Elektronen- 
theorie noch mancherlei Sachliches lernen, was seinen Wert ganz unabhängig von 
aller Theorie behält. 

In der Vorrede entschuldigt sich der Übersetzer, dass er möglicherweise sich, 
was den einzelnen Wortlaut anlangt, zu eng an seine Vorlage gehalten hätte. 
Dies ist eine zu grosse Bescheidenheit, denn die Übersetzung liest sich flüssig. und 
für die Wahrung der Besonderheiten des Originals ist man dankbar. Weniger 
günstig wird man über seine Fachkenntnis zu urteilen sich veranlasst fühlen 
Abgesehen davon, dass er gelegentlich bekannte Namen falsch schreibt, scheint 
er S. 13 u. a. sein Original etwas missverstanden zu haben. Denn es steht zu 
lesen, dass Faraday 1831 die elektromagnetische Induktion entdeckt hat und 
damit für den Wechselstrom das getan, was Oerstedt für den Gleichstrom 
getan hatte. Mir ist das englische Original nicht zur Hand; doch kann es hier 
schwerlich Wechselstrom und Gleichstrom, sondern muss veränderlicher und kon- 
stanter Strom heissen. Auch fehlt weiter unten bei der Aufstellung des elektro- 
lytischen Gesetzes zuerst die Beziehung auf gleiche Gewichte der verschiedenen 
Metalle. 

Doch das sind kleine Schönheitsfehler, die den Wert des Buches nicht 
wesentlich beeinträchtigen. Dieser ist recht hoch anzuschlagen, und es liegt einer 
der nicht allzu häufigen Fälle vor, in denen man keinen Zweifel daran hat, dass 
Übersetzer und Verleger gut daran getan haben, das fremde Buch dem heimischen 
Leserkreise zuzuführen. W.o0. 


Die Industrie Deutschlands und seiner Kolonien von F. Fischer. Zweite, neu- 
bearbeitete Auflage. VI -+ 125 S. Leipzig, Akademische Verlagsgesellschaft 1908. 


Das Büchlein enthält zunächst statistische Zusammenstellungen über die 
Bevölkerung sowie die industriellen und Kulturverhältnisse des Deutschen Reiches 
und im Anschlusse daran wirtschaftsstatistische Angaben über die deutschen 
Kolonien. Es ist zu dem Zwecke geschrieben worden, durch die Vorführung dieser 
Daten die bereits jetzt vorhandene grosse wirtschaftliche Bedeutung der Kolonien 
weitern Kreisen zum Bewusstsein zu bringen und sie zu einer persönlichen Teil- 
nahme an ihrer Entwicklung anzuregen. Dem Verfasser ist für dieses anerkennens- 
werte Unternehmen Glück zu wünschen. Die Zahlenangaben des ersten Teils 
sind auch an sich von grossem Interesse, zumal sie den meisten „Gebildeten‘‘ un- 
geläufig zu sein pflegen. Sie werden es leider auch so lange bleiben, bis man 
sich entschliessen wird, als regelmässiges Fach in sämtlichen Schulen Bürger- 
kunde einzuführen. Dies ist offenbar das einzige Mittel, um die Jugend im Sinne 
einer unbefangenen und warmberzigen Beteiligung an unserm politischen Leben 
heranzuziehen. Zurzeit geschieht dies auf ganz andern, privaten Wegen, und es 
ist einleuchtend, dass unter solchen Umständen der den meisten Erfolg hat, der 
sich die meiste Mühe um die Sache gibt. W. oO. 
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Über die von Prof. Dolezalek in seiner Abhandlung: 
„Über das Gleichgewicht binärer Gemische in Lö- 
sungen und in Dampf“, aufgestellten Beziehungen — 


eine rechnerische Untersuchung. 


Von 
Willy Bein. 


(Eingegangen am 28. 2. 09.) 


An einigen Beispielen, welche aus den umfangreichen und genauen 
Untersuchungen von v. Zawidzki!) entnommen wurden, hat jüngst?) 
Dolezalek die von ihm abgeleiteten, überraschend einfachen Bezie- 
hungen zwischen den Partialspannungen der Komponenten binärer Ge- 
mische und ihrer Zusammensetzung einer eingehenden Prüfung unter- 
zogen. Diese Beispiele gestatten aber in der von Dolezalek ange- 
«ebenen Richtung eine feinere rechnerische Ausarbeitung, als sie in der 
grosszügig angelegten Abhandlung vorgesehen ist. 

Den Ableitungen zugrunde liegt ausschliesslich der Satz, dass für 
jede Komponente der Partialdruck der Konzentration (gemessen in 
Molenbrüchen) proportional ist. 

Beobachtet wurden: 1. Das Verhältnis » der in Molenbrüchen m 
gegebenen Konzentrationen der beiden Körper A und € (für A: m,, für 
"m. —#—= m.jma), 2. die molekulare Zusammensetzung d des Dampfes, 
>. die totale Dampfspannung P. Aus d und P folgen die Partialspan- 
nungen 9 = dP und z = (1—6)P. p, und x, seien die Spannungen 
der reinen Substanzen, reduziert von der Beobachtung auf solche Werte, 
welche einer nur einfache Mole enthaltenden Substanz entsprechen 
würden. Mit g werde der Bruch p/p,, mit o der Bruch x|x, bezeichnet, 
(1—oe) und (1—) sind die relativen Dampfspannungserniedrigungen. 

Drei Fälle binärer Gemische wurden durchgerechnet: I. Das Ge- 
misch von Benzol und Äthylenchlorid, einfache Mischung; II. das Ge- 
misch von Benzol und Tetrachlorkohlenstoff — es bildet eine der Sub- 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 129 (1900). 
?) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 727 (1908) 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LXV1. 17 
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stanzen (CCl,) Doppelmole: (CC1,), — 2CCl,. Diese zerfallen bei zu- 
nehmender Verdünnung; III. Das Gemisch von Aceton (A) und Chloroform 
(©) — es reagieren beide Substanzen nach der Gleichung A+ OZ(A0\. 
Entsprechend der Abhandlung von Dolezalek gelten für diese drei 
Fälle gleichzeitig folgende Beziehungen: 


I. I. HM. 
1. e= 1 1. N=-1+Z,+Z 1. N=Z-+Z+Z 
1-+r 2. r=Z,+2Z 2. Za=1—Z, 2: Zer—Z 
we Are ARE. 
u. 5 3. 0=y 3. = 
4. 6 nt 4. o_ % 
Z,.N Z.N 
5 nee 5 K= 2.2 
4Z4+Z2 Z+Z. r 
3.1- 9-17 ale - ey 
_.1+2 BR 2 
4a. 1—o N 4a. 1—0o = N N 


Z,, Z, bedeutet die Zahl der einfachen, bzw. Doppelmole Chlorkohlenstof‘; 
Za, Ze die Zahl der verbundenen Mole Aceton, bzw. Chloroform; Z die Molzahl 
der Verbindung; N die Gesamtzahl der vorhandenen Mole. In Il. gilt o für die Mono- 
mole CCl,; in III. sind ge und o die den freien Molen entsprechenden Spannungen. 

Man erkennt einerseits sofort, dass die Gleichungen 3a. und 4a. 
(analog den Raoultschen Gesetzen) bedeuten, dass die Dampfspan- 
nungserniedrigung, die ein Stoff durch gelöste Stoffe erfährt, der Zahl 
der Mole dieser letztern proportional ist; diese sind zu messen im Ver- 
hältnis zur Gesamtzahl vorhandener Mole. Anderseits sind anscheinend 
in II nur drei Unbekannte, K, Z, Z, — in III vier Unbekannte X, 
Z, Zu, Z. vorhanden. Da aber die Zahl der Gleichungen grösser ist, so 
dürften die Gleichungen nicht voneinander unabhängig sein. Dies 
würde sich dadurch äussern, dass eine enge und einfache Beziehung 
zwischen den experimentell zu ermittelnden Grössen r, g und © be- 
stehen müsste. Eine solche Beziehung muss aber auch formal bestehen 
bleiben, wenn, wie es gewöhnlich der Fall sein wird, für e und o 
nicht die unmittelbar ermittelten Grössen eingesetzt werden dürfen, 
sondern e und 6 erst besonders zu bestimmen sind. Im Fall II ist erst 
%,, die Dampfspannung des reinen, nicht polymerisierten Chlorkohlen- 
stoffes, zu bestimmen, um 6 —= x/x, daraus abzuleiten. Im Fall IIl 
werden e und 6 beeinflusst von der Zahl der Doppelmole in Flüssig- 
keit und Dampf, sowie von einer etwaigen Bildung einer Verbindung 
auch im Dampf. Die Berechnung der wahren eg und o ist einfach im 
Fall II, im Fall III aber so verwickelt, dass eine die Beobachtungen 
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innerhalb ihres Fehlers darstellende Beziehung nur durch ein Näherungs- 
verfahren zu erhalten ist. 


Die Beziehungen zwischen r, o, 0 und K. 
Im Fall I ergibt sich unmittelbar »,!) = oje und o +0 =|]1,; 


nn %=r|i-+r. Da es sich ausschliesslich um be- 
obachtete Grössen handelt, ist die Abweichung zwischen Rechnung und 
Beobachtung unmittelbar ein Mass für die erzielte Genauigkeit der Be- 
obachtungen, wie es auch bereits von Zawidzki (loc. cit. S. 165) an- 


gedeutet ist. 


ferner 9, = 


Im Fall II (Polymerisation) ergibt sich: r, = AZ 9 oder 
= 2— 20 — ro. 

Für die Gleichgewichtskonstante Ä des Massenwirkungsgesetzes er- 
geben sich mehrere Beziehungen: 

Pe on. 08 2. roe+o—1. 1er 
N TU 0 DE 
welche für das direkt beobachtete o natürlich nur annähernd erfüllt 

sein können. 

Würden sich dreifache Mole bilden, so sind ähnliche Beziehungen 
aufzustellen. 

Für den Fall III, welcher das Auftreten einer Verbindung be- 
handelt, möchte ich zunächst die Gleichungen, welche unter allgemeinern 
Bedingungen gelten, angeben. Es gehe in der Lösung zwischen der 
Substanz A und der Substanz (' eine solche Umsetzung vor sich, dass 
sich m Mole A jund » Mole C zu einem Mol vereinen können, oder 
dass symbolisch die Gleichung besteht: m A+nÜl(AC). Von A 
seien Z, von C Z, und von (AC) Z Mole vorhanden. Wir haben fol- 
gende Gleichungen: 


. N=2+2+Z 4. 0 =Z/N, 
2. mZ +Z, = 3, Z N\m/N ın 
2a.nZ+Z,=rn, b.... = (zZ) (zZ) ; 
3. r= Zul N, 
Ersetzt man Z, und Z, in 1. und 5. durch Z, so folgt: 
a‘ 
a BR ee 
Z= N(l--0—0) K Ne 
oder (überaus einfach): 
u ee 
go” 0” 


1) Die so berechneten Grössen sind mit dem Index Null versehen. 
17* 


f 
‘ 

7 
5 
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Ferner haben wir die Beziehungen: 
ui RE mr” 2 hrs. 
MVr—N. ME— NE Mo—nE 
Es ergibt sich ebenso einfach: 


_n—ae—(n—1o 

— m— (m—1)e—mo’ 

ee A. 
ae ne 


Für den uns interessierenden Fall: m = 1; » = 1 wird: 


un ERSTE Sean 2 .1—o—0, _ie-ke+) 
Frerggagr Be: 7 ee u De o+r—i 
Ausserdem folgt: 
IE ME. Fa ni 
’ U g0—r+1’ a | 


Es lassen sich also aus den bekannten oder noch abzuleitenden Grössen 
r, e und o 4 K-Werte berechnen, die einander gleich sein sollten. Die 
Prüfung dieser Beziehungen gibt so ein deutliches Bild von der Ge- 
nauigkeit der Beobachtungen und dem Zutreffen der Annahme über die 
Konstitution der Komponenten des Gemisches. 


Die Durchrechnung der einzelnen Fälle. 
Vorbemerkung: Im folgenden habe ich sämtliche Beobachtungen v. Za- 
widzkis berücksichtigt. Aus nahe voneinander liegenden wurde das Mittel ge- 
nommen. Einige Druckfehler konnten berichtigt werden. 
Fall I. 
Originalbeobachtungen: Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 148. 166 (1900). 
Benzol (4) + Äthylenchlorid (0). 


I k | | 
p a nt Sol: | 
m, en \o=n/n | Tpeob. 
in mm in mm TBB x e+0=1 
0 2, = 368-0 _ | | 
0.1500 315 | 320 08638 | 0.1355 0.9998 | 10.1764 
0.2944 189-4 69-7 0.7067 | 02951 | 1.0018 0-4172 
0.4160° | 156-0 98-9 0.5821 | 04187 | 1.0008 0.7125 
0.5224 1278 | 189 04769 | 05245 | 1.0014 1-0940 
O6 MR 1549 03451: | 06558 | 1.0009 | 1.9120 
0-7542 65-9 178-1 0.2459 | 07540 | 0.9999 3-0683 
09 | 21.8 216-7 0.0813: | 09174 | 0.9987 | 11-461 
1 | —- 7, = 236-2 | 


Mittel 1.0004 + 0.0010?) 


!) Mittlere Abweichung vom Mittel. 
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em en 6 EM  _— 
Soll: Ä - 100 |Pper. itr P—Prer. [er = Fr HE — Aper. 
eu} in %, in mm in mm inmm | inmm 
| 
| 
0.1568 (+11) 227.8 (+37) | (34) 
0-4176 — 01 189-1 +03 95 | +01 
0.7198 =. 40 6 | —05 3 | +06 
1.1000 u 0 | — 08 123-4 | +05 
1:9000 +06 20 +05 155-1 — 02 
3.066 + 01 65-9 00 178-1- | — 00 
11:28 a 21-5 +03 | 23172 — 05 
+07 +03 mm 


Dieser Versuch zeigt deutlich, dass es dem Beobachter gelungen 
ist, im allgemeinen die Konzentrationen r auf weniger als '/,°, zu be- 
stimmen. Nur das erste r bildet eine Ausnahme (Rechenfehler?); seine 
Abweichung erkennt man sofort, wenn man die Reihe der » und der o 
vergleicht, die gleich sein sollte. Die Dampfspannungen sind auf min- 
destens + 0-3mm ermittelt. Nicht viel geringer ist die Genauigkeit 


auch in den andern beiden Fällen. 


A. Rechnungen mit unverändertem g und o zur Prüfung, ob E 


oder 5 zu ändern sind. 


Fall II. 
Originalbeobachtungen: Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 148 (1900). 
Benzol (A) + Tetrachlorkohlenstoff (C). 


} } 
m | p ” I R „iI-e-s 
e | in mm in mm | e=PiP | o=nm, K, Pr N peob 
| | | 
on Fe 0.9454 | Some 1: 128: | omsen 
01170 | 37-1 40-5 0-8848 035 | -09 | 013% 
0.1758: | 221-8 59.7 0.8276 01938 | —057 | 02184 
02 | 2025 82.9 0.7556 | 09: | —034 | 0.3361 
0297 | 1913 97:0 07138 | 0319 | —0%9 0-4178° 
03953 | 165-8 128.7- 0.6187 04180 |: — 021 | 0.6587 
0.5587 | 1246 176-4 0-4649 0577. —O1l | 1.2661 
06T | 984 211-8 0.3485 0.6878 —007 | 2.0815 
0702 | 6 | BEE | 02 | 0 | —005 | 3:26 
) 
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= no Khaaa is 
9 ee! r/r, eig o/o,=LC E, K, 
| 
0-0518 (1-031) | 0.0589 (1-022) — 12 — 134 
0-1118 1185 |) 01181 1162 0.160 — 0:44 
01824 1169 | 0.1682 1.152 0.148 — 0.236 
02:07 1166 | 0.2348 1.146 0174 | — 014 
0-3607 1158 |) 029741 1.149 0.161 — 0.12 
0.5570 1173 0.3582 1-167 0.180 — 0:08 
1.0700 11838 | 04816 1.189 0.231 — 0.03 
1.7652 1179 | 085776 1.191 0.222 — 0:02 
2.8119 1:159 | 0.6407 1:209 0-216 — 0.01 
Mittel 1.170 ET a Ra 
+ 0.019 + 0.026 


Nur das aus og und r berechnete X, ist konstant, also bleibt o 
unverändert. X, und K, sind auch nicht annähernd konstant, und zwar 
deswegen, weil der Rechnung nicht das definitionsgemässe o zugrunde 
gelegt ist. Das richtige o (o,), welches die gemessene Dampfspannung 
der Monomole des Chlorkohlenstoffes (in der Mischung) im Verhältnis 
zum (unbekannten) Dampfdruck x, der Monomole (im reinen Chlor- 
kohlenstoff) darstellt, erhält man aus e und r. o, ergibt sich 1-17 mal 
so klein, als das beobachtete o, damit erhält man auch für den Bruch 
R, |%, (%, : gemessener Dampfdruck des reinen Chlorkohlenstoffes) den 
gleichen Wert 0 = (6; 2x, = Ü.a,. Der Faktor © ist für alle o als 
gleich anzusehen. Daraus dürfte zu folgern sein, dass die gemessene - 
Spannung x den Dampfdruck der reinen Monomole darstellt, und dass 
die Doppelmole keinen Dampfdruck ausüben. Mit Hilfe von C lässt 
sich — umgekehrt, wie in der Originalarbeit von Dolezalek, eine 
Gleichgewichtskonstante X (K,) berechnen. Dem C entspricht die Grösse 
1-+x dieser Arbeit — x: die Zahl der Doppelmole im reinen Chlor- 
kohlenstoff. K, = x(l+r) = C(1l—C). Es ergibt sich: 


R, = 0.188, 0.175, 0.167, 0-171, 0.195, 0.225, 0.227, 0.253 
Mittel: 0-200 + 0-028. 


Aus K = 0.200 folgt x = 0.1708 und (, = 1:1708!) (wie oben). 


") 1.176 in der Originalarbeit. 
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B. Rechnung mit verändertem 0 — (6,: bezogen auf den defi- 
nitionsgemässen Druck des reinen Chlorkohlenstoffes). 

6, wird gesetzt = 0/0,. K, und K, sind unabhängig von o und 
bleiben unverändert. Es ergibt sich folgende Tabelle: 


1—o0— „no | r—r, 

0, K,= Pr K, yol—cla - 100 
0.0514 (1:21) ') —_ 0.0611 (— 14 9%) 
0.1123 0.230 0.197 0.1335 — 0.8 
0.1655 0.252 0-208 0.2166 — 15 
0.2298 0.276 0.235 0.3428 — 20 
0.2698 0.239 0.209 0.4239 — 14 
0.3570 | 0.191 0.187 0.6556 — 083 
0.4890 | 0.192 0.202 1-2501 + 13 
0.5874 0.186 0.193 2.0532 + 14 
0.6614 0.192 0.192 3.2560 + 01 

Mittel 0.220 0-203 + 1-0 A 
+ 0.029 ?) + 0.0119 
Apr, mit Aper, mit . Rue p » 
K = 0.200 K = 0.019) beob, ber ber, Ppeob ber 

17-9: mm 19-1 mm — 0.6 mm 254-5 mm +1-1mm 

40-4° 40.6 — 0.0 237-2 + 0.0: 

59.8 59.9 +01 222-1 + 0.3 

83.9 84.0 +10 202-7° +02: 

97-3 — +03 191-8 +05 
128.0 128-1 — 07° 166-1° +0.3° 
176-6 176-5 + 0.2 123-9 — 0.7 
210.9 211-0 —0.9 92.9 —0.5 
237-3° 237-4 — 1-2 68-4 +01: 

+0-6mm +04mm 


Danach kann im Mittel aller X (übereinstimmend mit K,) gesetzt 
werden: K = 0.200°). Zur Berechnung von p und x aus K und r 
sind die von Dolezalek abgeleiteten Formeln zu benutzen. Setzt man 
zur Abkürzung 8? = 4K(r +2) Hr +1; so wird: 


B—Vrß+1, __ Vr$+ti+r—r—1 
2K(r +2)% BR REDE: 2K(r +2) ' 


P=m' 


') Wohl entstellt durch einen grössern Beobachtungsfehler in r. 
?) Mittlere Abweichung vom Mittel. 
K = 0.207 in der Originalarbeit. 


EEE RENEEERSRER 
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Fall II. — Originalbeobachtungen: Zeitschr. 


Aceton (A 
A. Rechnung mit nicht verbessertem E und o. 
n 
m, Ppeob. heob 0 > e 
ın mm in mm 
0 2. = 3445 _ 1 0 0 
0.0595 322.9 9.3 0.9373 0.0317 0.0633 
0.1217 299.7 20-1 0.8701 0.0687 0.1386 
0.1835 275-8 31-8 0-8005° 0.1085 0.2248 
0.2680 240.6 50.5 0.6984 0.1723 0.3662 
0.2897 230-7 55-1 0.6698 0.1882 0.4079 
0.3613 200-3 72-6 0.5814 0:2477 0.5657 
0-4008 182.8 84-4 0.5306 0.2879 
0.4240 173-8 89-4 0.5045 0.3050 0.7361 
0-4934 143-9 111-7 0.4177 0.3811 0.9742 
0.5118 136-1 116-7 0.3950 0.3981 1-0483 
0.5523 119-5 130-5 0.3470 0.4454 1.2839 
0.5812 108-5 139.9 0.3149 0-4773 1.3878 
0.6622 79-1 169-9 0.2296 0-5796 1.9607 
0.8022 38-0 224-3 0.1103 0.7653 4:0555 
0.9177 13-4 266-3° 0.0390 0.9087 11-151 
1 _ 293-1 0 1 


Alle K zeigen einen entschiedenen Gang, selbst (wenn auch in ge- 
ringerm Grade) das von Dolezalek benutzte K,, welches im Anfang 
ein Minimum besitzt. Mit Ausschluss der Endwerte berechnet sich X, 
zu 1-08. Der Gang in K, deutet darauf hin, dass g zu korrigieren ist. 
Mehr als eg ist aber 0 zu verändern, da K, einen ausserordentlich 
starken Gang hat. K, ist nur sehr ungenau berechenbar, besonders für 
die Mittelwerte. 

Man kann nun versuchen, erst o systematisch zu verbessern un. 
dann eo und o. Ob man auf dem richtigen Wege ist, dafür hat man 
ein Kriterium in der Abweichung des (aus g und o gemäss der Glei- 


chung r = 2) berechneten 7, von dem beobachteten r. Zunächst 


erreicht diese Differenz fast 7 9),. 


B. Versuche einer genauern Darstellung. Verschiedene 
Näherungsrechnungen. 


I. Rechnungen mit unverändertem og und verändertem 0, (0, = 10470). 


Nach unserm Kriterium muss sein ,—=1— .e - Mit Ausschluss der End- 


werte ergibt sich im Durchschnitt o, = 1-0470; d.h. o ist zu vergrössern im 
Gegensatz zu Fall II, in dem o wegen des 1-17 mal grössern Dampfdruckes (n,) der 


!) Mittlere Abweichung vom Mittel — wie in allen folgenden Rechnungen. 


f. physik. Chemie 85, 155 (1900). 
+ Chloroform (0). 
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1-e|ir—rn ur 1—o0—o 2} hd. 
ni, |. 1W IK, > K, ei K, K, 
0 
0.0648 124%, 1.042 5.19) 0.99 0.99 
0.1395 —0:7 1.022 1.23 1-01 1-01 
0.2237 +05 1.047 0-95 (Min.) | 1-06 1:06 
0.3644 +05 1.075 1-017 1-09 1:09 
0-4068 +03 1.127 1.094 1-14 1-40 
0.5564 +17 1.187 1.048 | 125 1:30 
0.6592 +15 1.188 1.082 1-25 1-32 
0.7130 +32 1.238 1.023 1-39 1.68 
0.9409 + 3-5 1.264 1.072 1-47 (6-5) ?) 
1.0051 +43 1-315 1.089 158 | (— 21) 9) 
' 1.1774 +46 1.843 1.116 ' 1.70 0-48 
' 1.3106 +56 1.382 1-121 1-89 0.69 
' 1.8328 +65 1-433 1-172 | 24 1-01 
| 3791 +65 1-474 1.207 | 519 1.23 
| 10.525 +56 1-473 1.32) —7 9 1.31 
! t 
I 


Mittel ohne * 1.084 + 0-052 !) 
reinen Monomole zu verkleinern war. Mit dem konstant vergrösserten o ergeben 
sich folgende K-Werte: 


nei 5 |a1m0j0|n=10| M | € K, 
0-:0098 0.0317 *0.31 0.0332 0.948 0.898 | 0.896 
0.0630 0.0687: *0.915 0.0720 0-925 0-904 | 0:902 
0.1128 0.1085 ‚ 1.040 0.1186 0.944 0.942 | 00-942 
0.1764 0-1723 1-024 0.1804 0.962 0-949 | 0.944 
0.1904 0.1882 1-012 0.1970 1-010 1.000 | 0.976 
0.2600 0.2477 1-050 0.2593 1.057 1-077 | 1.063 
0-2982- 0.2879 1-086 0.3014 1.050 1-032 | 1.010 
0.3269 0.3050 1-072 0.3193 1-094 1-118 | 1-224 
0.4022: 0.3811 1-055° 0.3990 1:100 1-128 | *(1-847) 
0-4229- 0.3981: 1-062 0-4168 1-143 1.201 | *(0-335) 
0.4708 0-4454 1-057 0-4663 1.154 1-207 | 1.007 
0.5064 0-4773 1-061 0-4997 1177 | 1274 | 1-0%6 
0.6071 0-5796° 1-047 0-6068 1174 | 1928| 1.170 
0.7806 0.7653 *1.020 0.8011 1:008 | *(0.0388)| 1.310 
0.9138 0.9087 *1.006 0.9513 *(0.260) | *(— 0-94) | 1.368 

Mittel ohne * 1-047 1-053 | 1.074 | 1:015 
+0:076 | +0.095 | + 0.077 


K, bleibt unverändert = 1-084 + 0.052. 
K, und K, haben jetzt nur noch einen Gang, der dem 


von K, gleicht. 


K, hat die Ungenauigkeit der Beobachtungen einen grossen Einfluss, aber immerhin 


ist eine Verbesserung zu erkennen. 


?) Nenner und Zähler aus denen sich K, zusammensetzt, gehen durch Null 
und sind an diesen Stellen sehr unsicher. 


Auf 


er 


retten B 


“ 
} 
ar 
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Dass o zu vergrössern ist entgegen Fall II, lässt sich nicht auf Komplexbil- 
dung (Doppelmole) im flüssigen Gemenge zurückführen. Man kann nur denken 
an das Auftreten komplexer Mole (aus A und C verbundene Mole) im Dampf. 
Durch derartige Bildungen erscheinen die gemessenen e und o zu klein. Gleich- | 
zeitig ist aber doch darauf Rücksicht zu nehmen, dass in beiden reinen Lösungs- 
mitteln, wie im Fall II beim Tetrachlorkohlenstoff, Komplexbildung vorhanden sein 
dürfte. e und o müssen sich aber stets auf einen Dampfdruck beziehen, der den 
eines monomolaren Lösungsmittels entspricht. Ein rationeller Ansatz für die Ge- 
samtheit dieser Erscheinungen ist nicht zu geben. Man muss sich daher damit be- 
gnügen, Verbesserungen von ge und o auf rein empirischem Wege abzuleiten. 

Dass oa durch einen konstanten Faktor verbessert werden könnte, ist nicht in 
der Natur der Sache begründet, wie die definitive Rechnung ausweist. 


U. Rechnungen mit verändertem e und o. 


e folgt, dass der Ausdruck et EB eine Kon- 
— 6 m—ı r 


stante (C,) ergeben müsste. C, sollte sein = p,/r, = 1.175. Wir finden für: 


Aus dem Kriterium r -1 


PP. 0.0761 0.1639 0.2639 0.4283 04780 0.6540 0.7748 0.8380 


V—n 

CG,: 1.202 1.183 1.170 1.170 1.172 1.156 1.158 1.138 
RE; 1.1058 1.1814 1-3839 1.5405 2.1542 4.455 12.347 
un Mrie 


C,: 1.135 1.127 1.123 1110 1-09 1.098 1-107 
Die Werte von C, lassen sich zu einem Mittelwerte (= 1-143) vereinigen. 
Man könnte hoffen, den starken Gang in C, fortzuschaffen, indem p, und x, (inner- 


6.0 | €.60 | &o | 0, Fe 81 
| | d 

—00B8 | +00 | 0985 | 0.0833 (— 0.026) | 
—0021 | +00 | 08680 | 00721 (0.0478) 
—00019 | 100054 0.7986 | 01189 04 0  M 
— 0.0017 + 0.0085 0.667 | 0.1808: m | 3 
— 0.0016 + 0:0093- 0662 | 0195 OB | 8 
— 0.0014 + 0.0123 05800 | 0.2600 | ' 
—0008 | + 00143 0 | 0 | 0.2968 
—002 | +00 | 0 | 0 1 re | 
—0000 | +008° | 04167 | 04000 04012 | 
— 0.0009 + 0.0198 0341 | 0A | 0420 | 
— 0.0008: + 0.0221 0362 | 065 | 040 
— 0007. | + 0.0887 03142 , 05010 050 | 
— 00005 | + 0.0288 0.2290 0.6084: 0.6068 
—0000% | +00380 | 0.1100 0-8033- 0.7805 
— 000 | +00 | 0.0889 0-9538- 0 | 


wegen 


Auch auf diesem Wege ist also das Ziel einer genügenden Konstanz der K- 
Werte und eine richtige Ausgleichung für die Beziehungen zwischen r, eg, o nicht 


i ac rn. a 
zu erreichen, da auch die Differenzen einen ausgesprochenen Gang zeigen. 5 


Weiter wurde angenommen, a) dass die Änderungen d und & proportio- 
nal dem Verhältnis der verbundenen zu den unverbundenen Molen 


j 
ß 
F 


& 
e 
Ki 


an 22.0 oe ERREICHTE 
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halb der möglichen Versuchsfehler geändert werden. Eine Ausgleichung ergab 
ps = 343-0 statt 344-5 mm und n, = 292-3 statt 293-1 mm. Für die Konstante C, 
»—Pp 1 . R 
(= rn = -) ergaben sich folgende Werte: 

1122 1146 1447 14158 1.161 1148 1.152 1.133 

1134 1.124 1.4120 1.109 1.100 1.106 1.139 
343-0 i 5 . 
im Mittel also 1.133 statt 25 ” 1.173. Danach müsste also jeder Wert von r 
mit einem und demselben Faktor multipliziert werden, damit die Konstante ihren 
richtigen Wert erhält. Dieser Weg ist aber ausgeschlossen. r ist bei allen Rech- 
nungen als unveränderlich anzusehen. 


Nunmehr wurde untersucht, ob sich Verbesserungen an ge und o anbringen 


lassen, durch welche die Abweichung des nach dem Kriterium r = et berechneten 


r, von dem beobachteten ein Minimum wird. Hier ist einfachste Annahme, die 
gemacht werden kann, diejenige, dass jedes eg und o mit einer Konstanten multi- 
pliziert wird. Man setzt in die eben angeführte Gleichung ein: 9, = e-+Je; 
o, = o+eo. Dann sind d und e zu ermitteln aus Gleichungen von der Form: 
a—del, u, I=1+(r—1-r0) Für dö und e erhält man durch 
Einsetzen aller r-, 0-, o-Werte 15 Gleichungen. Durch Ausgleichung nach der 
Methode der kleinsten Quadrate folgt: 


d = — 0.0024 € = + 0.0497. 
Mit diesen Werten ergibt sich folgende Tabelle: 


ee amt Pi,  Ya—t—. 
a vr r aan Kı 0 90 u. e@+r—1 

0.0672 (+61 %, 1.018 RER‘. 

0-1423 (+ 2.7) 0.956 (Min) | +21 

0.2272 +10 | 0.961 1.155 

0.3703 +11 0.972 1-102 

0-4135 +12 1-017 1-166 

0-5676 +03 1.061 1.087 

0:6746 +09 1.053 1.113 

0.7306 —07 409%, 1.096 | 1-048 (Min.) 

0.9722 — 02° 1.100 1.090 

1.0410 — 01 1-141 | 1-105 

1.2279 — 0.4 1.151 | 1.129 

1.3743 — 09 1-174 (Max.) 1.133 

1-9690 04 / 1.166 | 1.180 

4.526 (+ 12) 0-980 | 1.273 

20-825 (—) (0.194) | 1.337 
Mittel 1-053 


der Substanzen A und C seien. Danach wäre d = .z. € 1 Da Z+ 
a c 
Z=1, 2+Z=r und K= ne ist, so ergibt sich: d= aKe, e = BKo. 
ast 


Also lautet unsere Kriteriumsgleichung r = a u A 
1- o— uoo 


‚wo A und « zu be- 
stimmen sind. 


Eee 
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Die zweite (b) Annahme ist diejenige, dass d und e proportional der Zahl von 
verbundenen zur Gesamtzahl Molen von A und C sei. Diese wird weiter unten be- 
handelt. 


a) Die Annahme a) bedingt die Auflösung von Gleichungen der Form: 
1 . 
ru—l=-1= ET EN 


Das Gleichungsschema nach Einführung der Werte von r, o, o lautet: 
0,0653 —= 0047 !, (ber.)?) = 0-053 Ye, —L = — 0m 


0136 =L- 0013 0.047 = — 0.04 
0249 u —ı = 1, = — 0011 0-018 = — 0.09 
40560 -1,= — 0.787 — 0.817 = + 0.080 


Die Ausgleichung ergibt folgende Gleichungen für A und «: 
26473 u — 13-8312 = — 48418, A— — 00670 u — 0.2179. 
— 13-831 u + 144 = + 2.0757, 


Daher ist: Er 1— o — 0.067000 ; 
° 1-0 — 0.217906 


23 


e und o eingesetzt, ergibt sich: 


r0: 00633 0.1371 02219 03663 04108 0.5673 06765 
r: 00633 0.1386 0.2249 0.3661 04079 0.5657 0.6688 


"Re ,10: 00% -+i1% +12% 01% —08%, 03%, —12", 
rn: 07835 0.9785 1-0472 1.2338 1.3727 1-9459 4087 
r: 07361 0.9739 1.0484 1-2337 1.8876 1-9604 4050 
rn 


10: +08% —05% +01% +00% +07% +07%, —08°, 


Mit Ausnahme des letzten (15.) Gliedes (für welches r = 11-15 gegen r = 11:73 
ist) stimmen die r, mit den r so gut überein, dass man wohl sagen könnte, dass 
durch die Verbesserungen das Kriterium exakt erfüllt wird, ebenso gut, wie im 
Fall II. Es folgt auch aus dem Umstande, dass die durchschnittliche Abweichung 
von 7, gegen r nur +0-6°/, beträgt, dass r, ge, o mit Fehlern von nur wenigen 
Zehntelprozenten ermittelt sein müssen. 

Trotzdem sind aber auch diese Korrektionen nicht geeignet zur Darstellung 
gangfreier K-Werte, Die besten Resultate erhält man den systematisch durchge- 
führten Rechnungen entsprechend, wenn man setzt: 


% = 0+ 0.020, 6%, = 0+0.18o0. 


ı) Nach Einsetzen der Werte von A und u. 

?®) Die Reihe der A lautet: — 0.006, — 0-.024, — 0-.029, — 0-001, + 0-014, 
+ 0.007, + 0.084, — 0.012, + 0-015, — 0.004, 0, — 0.033, — 0:043, + 0.080. Die 
Summe von +4 und vor — stimmt überein. 


TREE BESTE ERTL 


| 


a ES Een 
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00200 | & OlBe0| © K, K, K, K, | Mittel 
0.0006 | 0:9379 | 0:0088: | 0.0370: | 0:72 2.42 0.68 0:68 | 1.13 
0.0012 | 08713 | 0.0107* | 0.0795 | 0-71 (Min.)| 0-92 0.69: 0.69 | 0.75 
0.0017 ,0:8028 | 0-0156 | 0.1241: | 0:74 0-80 (Min.)| 0:73 073 | 0% 
0.0024 | 07008 | 0:0216: | 0-1939: | 0:77: 0.91 0.74 0:73 | 0.79 
0.0025 | 06723 | 0-0227 |0-2109 | 0-82- 0.99 0.77: 075 | 0.88 
0.0029 |0:5843 |0-0259 | 0.2736 | 089 0.97 0:87 082 | 0.88 
0.0030: | 0:5336 | 0:0275 | 0-3154: | 0-89: 1.01 0.83: 074 | 087 
0.0031 | 05076 | 0:0277 |0-3327 | 0.94: 0.96 0.98: 0:92 | 09 
0.0032 \ 04209 | 0-0286: | 0-4097: | 0-98 1.01: 0.95 (0:06) | 0.98 
0.0031 03982 | 0.0288 | 0-4264- | 1-03: 1-03: 1.03 1.09% | 1.05 
0.0031 | 0:3501 |0-0278 | 0-4732 | 1.06- 1.06- 1.07 1106 | 1.06 
0.0030 ,0-3179 | 0:0270: | 0-5048: | 1-11 1.07: 1.16: | 101° ! 1:09 
0.0026: | 0.2322 | 0-0239: | 06036 | 1-17 1-12 1-29 (Max.) 1.10 | 1.17 
00017 0.1120 | 0:0152 | 0.7805 | 1:28 1.2- 1.27- 192 19% 
0.0007, 0.0397: | 0:0064 | 0-9151 | 1-24 1.27: 0.64 138 , 111 

K=0%8 


b) In Annahme b) wird entsprechend der Definition der Korrektionskonstanten 


€ (für Fall IT) d proportional 


Z zZ 
242 Z+Z. gesetzt. Es sei also: 


a 
o=e0+d, nn =6+E:e.0. DB Z+Z%, =1, Z+Z =r Ko= en 
Ko 


‚ € proportional 


vo. ist, so erhält man schliesslich: 


Ag0 ER 1 2 
IrRe Tri He 
Die Werte von A und « sind wieder durch eine Ausgleichung abzuleiten gemäss 
der Beziehung r (1—o,) = 1— 0. Aus dieser folgt: 


o=0+ K = 1.08%. 


1+Ko 1+Ko S 2. 
Au—i=|, IRPTIE i= 06 (1 —e) r(1i 6|. 
Es wird: 2 = 00133, u = 02154. 


Die mit diesen Werten erhaltenen Resultate gibt die folgende Zusammenstellung, 
siehe umstehende Tabelle. 

Die Korrektionen d und e sind meist ein wenig kleiner, als in der vorher- 
gehenden Rechnung. r wird fast ebenso gut dargestellt. Es ist zwar nicht möglich, 
den Gang in den K-Werten fortzuschaffen. Immerhin wird der Gang so gering, 
dass wohl der Schluss gerechtfertigt ist, dass das wahre X sehr nahe an 1 liegen 
wird. Dass die Korrektionen an ge und a positiv sind, das deutet, wie bereits er- 
wähnt, auf eine mit der Verbindung in der Flüssigkeit eng zusammenhängende 
Komplexbildung im Dampf hin. Durch diese Erscheinung werden naturgemäss die 
einfachen Wechselbeziehungen, die nach dem Massenwirkungsgesetz bestehen, ver- 
schleiert. 

Durch eine andere Annahme, als dass 1 Mol A sich mit 1 Mol © verbindet, 
gelingt auch nicht die Beseitigung des Ganges. Nehmen wir eine Verbindung nach 


dem allgemeinen Schema an (nämlich mA+n0 & (40), K=-1— 2°), so 


müsste die ganz sonderbare Annahme von n = !/, (m == 1) gemacht werden, damit 
K-Werte auftreten, die nur noch regellos um einen Mittelwert schwanken. 


i 
3 
r 
\ 


% 
H 
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I I N! 
| | 1—@| r 
d | a — ———— | ® 
N | 0o | o 0, Tr, res N peob 100 

0.0004 0.9377 0.0032 0.0349 0.0645 0.0633 »— 1.99%, 
0.0007 0.8708 0.0066 0.0753° 0.1397 0-1386 —08 
0.0010 0.8015 0.0100 0.1185 0.2251 0.2248 — 0.1 
0.0014 0.6998 0.0148 0.1871 0.3693 0.3662 — 0.8 
0.0014 0.6712 0.0157 0.2039 0.4130 0.4079 — 1.3 
0.0015 0.5829 0.0191 0.2668 0.5689 0.5657 — 0.6 
0.0016 0.5322 0.0209 0-3088° 0.6769 0.6689 — 1.2 
0-0015 0.5060 0.0214 0.3264 0.7334 0.7361 +04 
0.0015 0-4192 0.0237 0-4048 0.9758 0.9442 — 0.1 
0.0014 0.3964 0.0238 0-4219- 1.0441 1-0483 + 0-4 
0.0014 0.3484 0.0242 0.4696 1-2285 1.2339 + 0-4 
0.0013 0.3162° 0.0243 0.5016 1.3719 1-3878 +11 
0.0011 0.2307 0.0230 0.6026° 1-9361 1-9607 +12 
0.0006 0.1109 0.0162 0.7815 4.069 4.055 — 0.3 
0.0002 0.0392- 0.0073 0-9160 11-437 11-151 *— 2.6 


Mittel (ohne *) +0-6°, 


C. Definitive Rechnungen. 


Nachdem die Näherungsrechnungen zu Werten für g, und 6, ge- 
führt haben, aus denen sich für K Zahlen berechneten, die sehr nahe 
an den ursprünglich angenommenen Wert K = 1-084 herankamen, 
wurden umgekehrt aus diesem K und r (mit Hilfe der von Dole- 
zalek bereits aufgestellten Formeln) Werte von e und o (mit g, und 
6, bezeichnet) abgeleitet. Bringt man an diese Werte die oben zuletzt 
angeführten Korrektionen d, und &, an, so gelangt man zu Werten o,, 


e | 9 Or | Ppeob. ==, 
0.9386 | — 0.0004 0-:9382 0-9373 — 0.0009 
0.8706 | — 0.0007 0.8697 0.8701 + 0:0004 
0.7996 — 0.0010 0.7986 0-8005° + 0:.0019- 
0.6970 — 0.0014 0.6956 0.6984 + 0-.0028 
0.6700 — 0.0014 0.6686 0.6698 + 0.0012 
0.5801 — 0.0015 0.5786 0.5814 + 0.0028 
0-5305 — 0.0016 0.5289 0.5306 + 0.0017 
0-5015 — 0.0015 0.5000 0.5045 + 0-0045 
0-4170 — 0.0015 0.4155 . 04177 + 0.0020 
0.3954 — 0.0014 0.3940 0.3950 + 0.0010 
0.3490 — 0.0014 0.3476 0-4370 — 0.0006 
0.3173 — 0.0013 0.3160 0.3149 — 0.0010: 
0.2349 — 0.0011 0.2338 0.2296 — 0.0042 
0.1176 — 0.0006 0.1170 0.1108 — 0.0067 
0:0430 — 0.0002 0.0428 0.030" — 0.0038 


Mittel + 0.0022 

entsprechend + 0.7 mm 
Die Differenzen g und Gpeod. gegen Q7 und 6) zeigen die Eigen- 
tümlichkeit, dass sie zunächst stark nach + wachsen, dann abnehmen. 
Vom zehnten Glied ab sind sie (von einigen wohl auf Beobachtungs- 
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K, K, K, K, Mittel 
0:84 (8-1) 0-80 | 0-80 0-81 
0-82 (Min.) 1:04 0-80: | 0-80: 0-87 
0.84 0-86 (Min.) 0-84 | 0-82 0-84 
086° 0-95 0.84 | 0-83- 0-87° 
091° 1.08- 0.87- 0-86 0.92 
0.94 1.01 0-95 0-93 0.96 
0.96° 1.04 0.92: 0.86° | 0.95 
1:01: 0-99 1.03 1.05° | 1:.02- 
103° 1.04: 1-03 0.81: | 0-98 
1:08: 1-06° 1-11 0:78: 1-01 
1-11 1-09. 1.14 1.04 1:09: 
1-15 1:09 1:23 1.00: 1-12 
1-20 1-15° 1-32 (Max.) 1-12- 1-20 
1:24 1:25 1-17: 1.25 1-23 
1.24 1-31 (0.39) 1-31 1.29 


den 


Peer wo 1-01 


und 6, welche mit den beobachteten og und o unmittelbar vergleich- 
bar sind. Es ist: 


0 = Ver, +'K— al, a= +r—1 
r+1 v3 
Ye a = Fr +1)-, 
On = Qı — 61 = 61 — 8. 
Man findet: 

“ Es 0 Opeob. °— = 4 
0-0300 — 0.0032 0.0268 00317 + 0.0019 
0.0666 — 0.0066 0-0600 0.0687 -+ 0:0087 
0.1075 — 0.0100 0.0975 0.1085 + 0.0110: 
0-1726* — 0.0148 0.1578 0.1723 + 0.0145 
0.1911 — 0.0157 0-.1754 0.1882 + 0.0128 
0.2578 — 0.0191 0-.2387 0.2477 + 0.0030 
0.2480 — 0.0209 02771 0.2879 —+- 0.0108 
0.3229 — 0.0214 0-:015 0.3050 + 0-0035 
04015 — 0.0237 0.3778 03811 -+ 0.0033 
0-4232 — 0.0238 0.3994 0.3981 — 0.0012: 
0-4723 — 0.0242 0-4481 0.4454 — 0.0027 
0.5081 — 0.0243 0-4738 0-4713 + 0.0035 
0.6098 — 0.0230 0.5868 0.5746 — 0.0071 
0.7824 — 0.0162 0.7662° 0.7653 — 0.0009: 
0-.9152 — 0-.0073 0.9079: 0:9087 + 0.0007: 


fehlern beruhenden Schwankungen abgesehen) negativ, ebenfalls mit An- 
zeichen eines Maximums. Dieser wellenförmige Verlauf der Fehler lässt 
sich nun durch eine Korrektionsfunktion darstellen, die aus zwei Fak- 
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toren besteht. Der eine muss durch Null gehen. Das ist der Fall bei 


den Ausdrücken: 1. e— 0, 2. r—1, 3: 2. Brauchbar erwies sich 


von diesen der erste e— 6 in Verbindung mit 06 als zweiten Faktor, 
welcher die Maxima darstellt. Die Korrektionsfunktion f(d) lautet dem- 
gemäss: f(6) = go(e— 0). Man erhält für f(d) und ihre Beziehung 
zu Ae und 4, folgende Werte: 

fd): 00281 00479 0.0601 0.0633 0.0607 0-0481 00371  0-0307 
As/f (0): —0-032 + 0:009 + 0-032 + 0.044 + 0.020 + 0058 + 0046 + 0.147 
Ao/f(6): +0-174 + 0.182 + 0.183 + 0.230 + 0.211 + 0.187 + 0:291 + 0.114 

f(d): 0.0058 — 0:.0005 — 0.0152 — 0.0244 — 0.0466 — 0.0561 — 0.0294 
Ae/fN: (+03) (—20) +0105 +00 +000 +0119 +09 
Ao/f(8): (+0.74) (+25) +018 -—013 +0153 +0017 —0.0% 

Als Mittelwert ergibt sich ec, = Ay = + 0:06, & = Asys, = 
+ 0.135. 

Diese Konstanten, ebenso wie diejenigen von d, und &, wurden 
schliesslich noch abgeändert, um sie entsprechend einigen Proberech- 
nungen günstiger an die beobachteten g und 6 anzuschliessen. 

Endgültig wurde gesetzt: 


eu = 91 — 6, + 1 fld) on = 5 —& + fl). 


Darin ist: 
A a Sc 
6 = V 1723 (wie oben) = Vua+t- a, 
K = 1.084, 
Zus 0.0206, 0.194900, 


g 1+Ko’ = BB: 77 Ya 6=0.143; fö)=g6le— ©). 


Jede der Gleichungen für _,, und 6, enthält drei angenommene Kon- 
stanten!). Die vorhandenen 15 Beobachtungen werden durch diese 
Formeln innerhalb der zu erwartenden Beobachtungsfehler?) dargestellt. 


!) Das entspricht den drei möglichen Gleichgewichten: eine zwischen Verbin- 
dung und den beiden Komponenten, und je eine zwischen einfachen und Doppel- 
molen jeder der Komponenten. 

2) Diese Beobachtungsfehler sind von Zawidzki (loc. eit. S. 177) mit Rück- 
sicht auf die 6mm erreichenden Abweichungen der Beobachtungen gegen die nach 
der Rechnung erhaltenen Werte besonders hoch geschätzt worden. Der Rechnung 
zugrunde lag die Margulessche Formel mit nur zwei Konstanten. Eine besonders 
grosse Flüchtigkeit der Komponenten, wie bei einigen andern stark abweichenden 
Gemischen, braucht nicht vorzuliegen, da die Gesamtspannung nur etwa 300 mm wie 
in den meisten andern Fällen beträgt. Auch würde ein solcher experimenteller 
Fehler mit der auf S. 265 dieser Abhandlung erwiesenen Konstanz des Verhältnisses 
von beobachteten und aus go und r berechneten o nicht recht vereinbar sein. 


Einheit p, = 344-5 mm. 
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do 0:.05/ (6) | Summe | 0 Our Opeod. | P— Pu in mm 
0.0006 ' + 0:0014 | + 0:0008 | 0-9386 | 0-9394 | 0:9373 | — 0:0021 | — 0:7 
- 0.0010 + 0.0024 | -+ 0:0014 | 08706 | 0,8720 | 0.8701 | — 0-0019 | — 0:6 
0.0015 + 0.0030 | + 0:0015 | 0:7996 | 08011 | 0.8005 | — 0.0006 | — 0:2 
- 0.0021 | + 0:0032 | + 0-0011 | 0.6970 | 0.6981 | 0:6984 | + 0.0008 | + 0-1 
- 0.0021 | + 0:0030 | + 0.0009 | 0.6700 | 0:.6709 | 0-6698 | — 0:0011 | — 0-4 
0.0033 | + 0.0024 | + 0:0001 | 0-5801 | 0.5802 | 0:5814 | + 0.0012 | — 0-4 
0.0024 | + 0:0019 | — 0.0005 | 0.5305 | 05300 | 05306 | + 0.0006 | + 0:2 
- 0.0028 | + 0.0015 | — 0.0008 | 0.5015 | 05007 | 0-5045 | + 0.0038 | -+ 1:3 (Max.) 
- 0.0022 | + 0.0003 | — 0.0019 | 0.4170 | 0-4151 | 0-4177 | + 0.0026 | + 0:9 
- 0.0021 | — 0:0000 | — 0:0021 | 0.3954 | 0-3983 | 0:3950 | -+ 0.0017 | + 0:6 
00021 | — 00008 | — 0.0029 | 0.3490 | 0.3461 | 0:3470 | -+ 0:0009 | + 0:3 
— 0.0020 | — 0-0017 | — 0.0037 | 0.3173 | 0-3186 | 0-3149 | + 0-0013 + 0-4 
0.0016 | -- 0:0023 | — 0:0039 | 0-2349 | 0:2310 | 0-2296 | — 0-0014 | — 0:5 
0.0009 | — 0:0028 | — 0:0037 , 0:1176 | 0.1139 | 0:1103 | — 0-0036 | — 1-2: (Min.) 
— 0.0003 | — 00015 | — 0:0018 | 0.0430 | 0:0412 | 0.0390 1002-07 
Mittel +0-0017 +06mm 
Einheit 7 == 293-1 mm. 
€, | 410) | Beni 1 6, | Or | Iyeob. | 6— 6, | in mm 
39» | +40 | + ıı | 0.0800 | 00311 | o0sı7 | +6 |+02 
-59 | +68 | + 9 | 0.0666 | 0.0675 | 0.0687 | +12 |-+03 
- 90 | +86 | — 4 | 0.1075 | 0.1071 | 010855 | +14 | +04 
133 | +90 | — 43 | 0.1786 | 0.1688 | 0173| +40 +11 
141 | +87 | — 54 | 01911 | 0.1857 | 0.1882 | +35 |+07 
122 ı +69 | —108 | 0.2578 | 0.2475 | 0.2477 | + 2 0:0 
-188 | +58 | —135 | 0.2980 | 0.2845 | 0.2879 | +34 | +10 
-1938 | +44 | —ı49 | 0.3229 | 0.3080 | 0.3050 | —30 |—08 
213 | +08 | —205 | 04015 | 0.3810 | 0.3811 | + 1 0.0 
-24 | —01 | —215 | 0.4232 | 0.4017 | 0381 | —3 |—10 
-218 | —2 | —M0 | 0.4723 | 04483 | 0454 | —9 |—08 
210. | — 252 | 05081 | 04829 | 04773 ; —56 !— 1.6: (Min.) 
206 | —67 | — 273 | 0.6098 | 0.5825 | 0.5796 | 9 |—-08 
146 —80 | — 226 | 0:7824 | 0.7598 | 0.7658 | +55 |+1-6(Max 
—066 | —42 | —108 | 0.9152 | 0:9044 | 09087 | +43 |—12 
Mittel + 0.0028 +0-8mm 


Keine Beobachtung fällt heraus. Die Zeichen sind aber nicht 
ganz regellos verteilt. Die Genauigkeit der Beobachtungen ist grösser 


anzunehmen, als v. Zawidzki selbst voraussetzte. 


Zieht man von den beobachteten e und o die Korrektionssumme 
ab, so kann man den _;, und 6, entsprechende g,- und o,-Werte erhalten, 


welche das Kriterium r, = hu, erfüllen, und welche wirklich kon- 


stante Werte für K liefern. 


1—o, 


Man findet so umstehende Schlusstabelle. 


Die K-Werte stimmen in ihr über Erwarten gut miteinander 
überein. Das von r unabhängige Ä, zeigt keine Spur von Gang mehr 


und die gleichmässigste Verteilung um den Mittelwert. Es ist noch ge- 
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N | = 
% | % | Tr, T peob. E —.100 K, k, K, K, I Mitte] 
| | | | 

0-9365.0-0306. 0.0655 0.0633 — 35%, 11.135 (—0.22)* 11-072 1.069 11.089 
0-8687.0-0678| 0:.1408| 0.0386) — 1-4 11-078 (1.71)* 11-041 1.087 11-052 
0:7990.0-1089| 0-2256 0.2248 — 0-4 1.058 1.126 1.050 1.049 11.071 

0.6973 0.1766) 0.3676, 0.3662) — 0-4 |1-024 (Min.)|1-069 1-013 (Min.) 1.009 11.029 (Min) 
0.6689 0-1936. 0.4106. 0-4u79| — 0:7 1.062 11.134 1.041 1.033 1068 

0.5813 0.2580) 0:5643| 0-5657| +02 11-072 11.052 1-080 1.087 11.073 

0-5311.0.2914| 0-6617| 0-66%9| + 1-1 |1-147(Max.) 1-070 1.191 1-246(Max.) 1-163 
0-5053 0-3199| 0:7274| 0:7361) +1-2 11-081 1-006 (Min.)1-131 1.221 11.110 
0-4196/0-4016, 0-9699| 0.9742) +0-4 1.061 1-039 1-083 (1:65)* 11.061 
0.3971.0-4196| 1.0388| 1.0483) + 0:9 1.100 11-055 1:149 (0-41)* 11-101 
0-3499/0-4694, 1-2252| 1-3339 +07 1.100 1.069 1-143 0.980 11.073 
0.3186 0-5025! 1-3697, 1-3878 +13 11-117 1.063 1.209 (Max.)/0-971 (Min.) 1:090 
0.2335.0.6069) 1-9499| 1-9607' + 0-5 11-126 1.107 1.178 1:095 11.126 
0.1140.0:7879| 4-1773| 4.0555] + 3-0 11-092 1.173 (0:65)* 11-186 11-150 

0-04080-919511-915 |11-151 1 (+ 6-8) 11.058 1.213 (Max )(-024%* 1.220 11.164 Mar 
Mittel +1-0%, 1.087 1.090 1.106 1.092 1.095 
+0027)) +006  +006 +008 +00 


nauer als der Mittelwert aller K. Die Abweichung von dem zu 1-084 
angenommenen K-Wert ist verschwindend klein. 
Diese Zusammenstellung lehrt, dass entsprechend den physikalischen 


u 
? 

T 

$* 


Vorgängen (nämlich Bildung einer Verbindung im Dampf und in Lö- 
sung, sowie Auftreten von Doppelmolen) in dem Gemisch Aceton-Chloro- 
form drei Konstanten ausreichen zur Darstellung sämtlicher Beobach- 
tungen. Wenn man anderseits von den beobachteten Partialspannungen 
ausgeht und an diese Grössen wegen der Nebenvorgänge mit den eben 
ermittelten Konstanten Korrektionen anbringt, so erfüllen die redu- 
zierten Spannungen die einfachen Beziehungen, welche durch die Dole- 
zaleksche Annahme des Zusammenhanges von Dampfdruck und Molen- 
konzentration sowie durch das gleichzeitig sich ergebende Massenwirkungs- 
gesetz in der Molenbruchform gefordert werden. Zu gleicher Zeit werden 
aber die mit den reduzierten Beobachtungswerten berechneten K-Werte 
wirklich konstant. 

Das Zutreffen aller Folgerungen aus der Grundannahme kann 
kein blosser rechnerischer Zufall sein. Man darf vielmehr den Schluss 
ziehen, dass auch in diesem sehr komplizierten Fall, wie in den 
beiden ersten Gemischen, die Gültigkeit des Dolezalekschen Dampf- 
druckgesetzes und des Massenwirkungsgesetzes streng erwiesen ist. 

1) Mittlere Abweichung vom Mittel. 


* An diesen Stellen sind die K-bildenden Glieder z. T. nahe an Null; sie 
werden durch kleine Beobachtungsfehler bereits sehr stark beeinflusst. 


Wilmersdorf-Berlin im Febr. 1909. 
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Studien über Esterifizierung. I. 


Vietor Meyers Esterifizierungsgesetz. 


Von 
M. A. Rosanoff und W.L. Prager!) 


(Beitrag aus den „Chemical Laboratories of Clark University‘.) 
(Eingegangen am 16. 10. 08.) 


$ 1. Einleitung. 


Das von Victor Meyer im Jahre 1894 entdeckte und von ihm 
selbst und andern begründete Esterifizierungsgesetz ist wohlbekannt. Es 
wird gewöhnlich in der folgenden Form ausgedrückt?): „Wenn in einer 
substituierten Benzoesäure beide der Carboxylgruppe benachbarten 
Wasserstoffatome durch Radikale ersetzt sind, so kann diese Säure nicht 
mittels Alkohol und Säure verestert werden.“ Die bisher untersuchten 
Radikale umfassen die Halogene, die Nitro-, Amino-, Methyl-, Carboxyl- 
und Hydroxylpruppe. 

Einige wichtige Ausnahmen des Esterifizierungsgesetzes sind bekannt. 
Nicht zu sprechen von dem Einfluss von Hydroxylgruppen, welche der 
Esterbildung nur mässig entgegenwirken, wollen wir den Fall der Tetra- 
chlor-o-phtalsäure erwähnen®). Nach dem Esterifizierungsgesetz sollte 
diese Säure keinen Ester geben. Den Chloratomen und Carboxylgruppen 
wird ein besonders kräftiger hindernder Einfluss auf die Veresterung 
zugeschrieben. Dennoch bildet sich der Monoäthylester dieser Säure 
leicht durch Einwirkung von Alkohol und Salzsäure. 

Trotz solcher gelegentlicher Ausnahmen ist das Victor Meyersche 
Gesetz in zwei oder drei Fällen als empirische Regel zur Lösung von 


!) Aus dem Englischen übersetzt von W. Neumann. 
2) Siehe z.B. Scholtz, Der Einfluss der Raumerfüllung der Atomgruppen 
auf den Verlauf chemischer Reaktionen (Ahrens Sammlung, Stuttgart 1899), S. 12. 
®) Graebe, Lieb. Ann. 238, 327 (1887); Victor Meyer, Ber. d. d. chem. 
Ges. 28, 182 (1895). Siehe auch Graebes Arbeit, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 2019 
(1900) und Marckwald und Mc Kenzie, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 486 (1901). 
18* 
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Konstitutionsfragen und bei der Isolation diortho-substituierter aroma- 
tischer Säuren von andern Säuren benutzt worden!). 

Wenn indessen das Esterifizierungsgesetz und die ihm verwandten 
Regeln einen nur rein empirischen Charakter hätten, wäre ihr wissen- 
schaftlicher Wert in der Tat sehr gering, denn diortho-substituierte 
aromatische Säuren werden in der Laboratoriumspraxis nur selten an- 
getroffen. Die grosse Wichtigkeit solcher Regeln liegt nicht so sehr in 
ihrem unmittelbaren praktischen Nutzen, als vielmehr in dem Licht, 
das sie, wenn richtig gedeutet, auf den Zusammenhang zwischen der 
Struktur der Stoffe und deren chemischem Verhalten werfen, und in 
der neuen Kraft, die die Atomtheorie dadurch gewinnt. Vietor Meyer 
war sich dessen von Anfang an bewusst und stellte bald eine Hypothese 
auf, die nach Ansicht der Mehrzahl der Chemiker eine befriedigen.« 
Interpretation des Esterifizierungsgesetzes darbietet. Wir meinen die 
wohibekannte Hypothese der sterischen Hinderung, wonach die Carb- 
oxylgruppe nicht mit den Alkoholen reagieren kann, weil sie zwischen 
den Nachbargruppen eingeschlossen ist und (infolgedessen) um so weniger 
Reaktionsfähigkeit besitzt, je grösser diese Gruppen sind. Dieselbe 
mechanische Vorstellung erklärte Victor Meyer die Tatsache, dass die 
Ester der diortho-substituierten Säuren sich leicht durch die Wirkung 
von Halogenalkylen auf die entsprechenden Silbersalze herstellen liessen: 
das grosse Silberatom drängt die beiden Orthogruppen auseinander und 
macht das Carboxyl der Einwirkung der Halogenverbindungen leicht 
zugänglich. Dieser letztere Gedanke ist nicht über jeden Einwand er- 
haben, aber wir wollen uns nicht dabei aufhalten. 

In der Hoffnung, experimentelles Material zur Stütze der Hypothese 
der sterischen Hinderung zu erlangen, veranlasste Vietor Meyer 
Kellas?), eine eingehende Untersuchung der Beeinflussung der Carb- 
oxylgruppe durch eine einzige Gruppe in Orthostellung zu unternehmen. 
Ist die Hypothese der sterischen Hinderung richtig, so sollte die Ge- 
schwindigkeit der Esterifizierung im Verhältnis zur Grösse der sub- 
stituierenden Gruppe verringert werden. Tatsächlich fand Kellas (an- 
scheinend), dass ein Bromatom die Veresterung in höherm Masse ver- 
zögerte als ein Chloratom, und ein Jodatom in höherm Masse als ein 


') Siehe Werner, Lehrbuch der Stereochemie (Jena 1904); Stewart, Stereo- 
chemistry (London 1907); Cohen, Organic chemistry (London 1907); usw. 

2) Vietor Meyer, Zeitschr. f. physik. Chemie 24, 219 (1897); Kellas, 
ebenda 24, 221 (1897). Siehe auch van Loon und Victor Meyer, Ber. d. d. 
chem. Ges. 29, 839 (1896); Goldschmidt, ebenda 28, 3218 (1895); Petersen, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 385 (1895). 
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Bromatom: je „schwerer“ das substituierende Atom, desto grösser sein 
verzögernder Einfluss auf die Esterifizierung. Ein Widerspruch zeigt 
sich im Verhalten der Nitrogruppe, die, bei einem Gewicht von nur 
46, eine grössere Verzögerung bewirkt als Brom mit einem Gewicht von 
80 und selbst als Jod mit dem Gewicht 127. 

Vielleicht ist in diesem Fall die Nernstsche Beurteilung von 
Hypothesen, die zu Widersprüchen führen, nicht anwendbar: „Letztere 
|Gesetzmässigkeiten] werden dem Experimente zugänglich, 
und der Erfolg beweist zwar durchaus nicht die Richtigkeit, 
wohl aber die Brauchbarkeit der Hypothese, während ein Miss- 
erfolg neben ihrer Unzweckmässigkeit auch die Unrichtigkeit 
der Vorstellungen, von denen wir ausgingen, überzeugend 
dartut!)* 

Noch vor der Veröffentlichung von Kellas’ Beobachtungen hatte 
Wegscheider?) darauf hingewiesen, dass die Annahme eines Spannungs- 
zustandes, der durch die substituierenden Gruppen hervorgerufen wird, 
ebenso gut eine mechanische Erklärung der durch das Esterifizierungs- 
sesetz beschriebenen Erscheinungen liefern würde, als die diametral 
entgegengesetzte Hypothese von der sterischen Hinderung. Später schrieb 
Bredig®): „Einer solchen vieldeutigen Unbestimmtheit ihrer 
mechanistischen Hypothesen gegenüber, bleibt den organi- 
schen Chemikern nichts anderes übrig, als endlich die land- 
läufigen Begriffe einer ‚schwer‘ oder ‚leicht‘ verlaufenden 
Reaktion mit den exaktern Begriffen der chemischen Statik, 
resp. Dynamik zu vertauschen und mit diesen zu messen und 
zu rechnen.“ 


$ 2. Über die Möglichkeit, 
alle diortho-substituierten Säuren zu verestern. 

Der Bredigsche Gedanke, dass die durch das Esterifizierungsgesetz 
zusammengefassten Erscheinungen nicht ausreichend interpretiert werden 
könnten, bis sie nicht in den präzisen Ausdrücken der chemischen 
Dynamik beschrieben worden waren, ist bisher nicht weiter verfolgt 
worden. Die Esterifizierung wollte nicht stattfinden, und so blieb ihr 
dynamisches Studium unmöglich. 

Versuche, die Reaktion zu erzwingen, sind von Zeit zu Zeit gemacht 


'‘) Nernst, Theoret. Chem: 5. Aufl. (Stuttgart 1907) S. 3. 

®) Ber. d. d. chem. Ges. 28, 2535 (1895). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 21, 154 (1896); siehe auch Wegscheider, 
ebenda 24, 302 (1896). 
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worden, misslangen aber. Im Jahre 1897 versuchte Wegscheider') 
die 1-2-4-6-Tribrombenzoesäure in der folgenden Weise zu esterifizieren: 
2g der Säure wurden 4°/, Stunden lang auf dem Wasserbade mit 25 cem 
Methylalkohol und 1-75 cem konzentrierter Schwefelsäure erhitzt, und 
dann wurde das Gemisch noch 20 Stunden bei gewöhnlicher Temperatur 
stehen gelassen. Es fand keine Esterbildung statt. Dann wurde es mit 
einer drastischern Methode versucht. 2g der Säure wurden 4 Stunden 
lang mit 20 ccm Methylalkohol und nicht weniger als 20 cem konzen- 
trierter Schwefelsäure erhitzt, und das Gemisch wurde dann noch weitere 
13%, Stunden sich selbst überlassen. Diesmal waren 12°, der Säure 
verestert. Wenn aber nicht mehr Ester bei Gegenwart eines so enormen 
Überschusses von konzentrierter Schwefelsäure erhalten werden konnte, 
musste es unmöglich erscheinen, sich dem Problem, der Dynamik der 
Esterifizierung, zu nähern. 

Die Arbeit, über die in der vorliegenden Mitteilung berichtet wird, 
gründet sich auf die (von einem von uns vor mehrern Jahren gemachte) 
Entdeckung, dass diortho-substituierte Säuren mit grosser Leichtigkeit 
esterifiziert werden können, einfach durch Erhitzen mit Äthylalkohol 
bei höhern Temperaturen. Nicht einmal ein Katalysator ist erforderlich. 

Im folgenden sind zur Stütze dieser Behauptung einige Versuche 
angeführt. 

1. !,g von reiner 1-2-4-6-Tribrombenzoesäure wurde 100 Stunden 
lang mit 10 g absolutem Alkohol im zugeschmolzenen Rohr auf 216° 
erhitzt. Nach dem Abkühlen wurde der Alkohol abdestilliert, und der 
Rückstand mit Äther aufgenommen, die ätherische Lösung mit wässe- 
riger Sodalösung sorgfältig gewaschen und dann getrocknet. Der Äther 
wurde abdestilliert, und der Rückstand gewogen. Die gefundene Menge 
betrug 0-54 g, entsprechend 100°, Ester. Eine Brombestimmung ergab 
61-32%, Br, die für C,A,Br,COOC,H, berechnete Menge ist 61-99 ',,. 
Der Ester, eine weisse kristallinische, in kaltem Alkohol mässig lösliche 
Substanz, schmolz bei 86°. 

2. 0-4800g von 1-2-4-6- Trichlorbenzoesäure wurden mit 1-7711g 
absoluten Alkohols 97 Stunden im zugeschmolzenen Rohr auf 183° er- 
hitzt. Titration mit eingestellter Natriumhydroxydlösung ergab, dass 73°, 
der Säure verestert worden waren. 

3. 0-5030 g «-Nitrophtalsäuremonoäthylester wurden mit 1-5442 g 
absolutem Alkohol 63 Stunden lang auf 183° erhitzt. Aus der Titration 
mit Natriumhydroxydlösung ergab sich, dass 91-5, der Säure esteri- 
fiziert worden waren. 


") Monatshefte für Chemie 18, 643 (1897). 


NENNEN EI 


Studien über Esterifizierung. 1. 279 


4. !,g reine Mellithsäure wurde mit 2-0 g absolutem Alkohol 
96 Stunden auf 183° erhitzt. Es wurden 60-5%, der Säure in den 
Hexaäthylester umgewandelt. 

5. Zu den widerstrebenden Säuren der aliphatischen Reihe über- 
»ehend, erhitzten wir 0-8120 g Trimethylessigsäure mit 1-4083g von ab- 
solutem Alkohol 63 Stunden auf 183°; 89°), der Säure wurden verestert. 

Selbst bei der Siedetemperatur des Alkohols und beim Arbeiten in 
ifenen Gefässen war es uns möglich, die 1-2-4-6-Tribrombenzoesäure 
\urch andauerndes Erhitzen zu esterifizieren. 

Diese Tatsachen machen es offenbar, dass die Säuren, die nach dem 
Vietor Meyerschen Gesetz durch Alkohol und Salzsäure nicht oder 
.in sehr geringem Masse“ esterifizierbar sind, sich in Wirklichkeit nach 
Belieben verestern lassen. 


$ 3. Versuchsmethode. 


Nachdem die Möglichkeit, die widerstrebenden Säuren zu verestern, 
testgestelt worden war, unternahmen wir eine Bestimmung der Ge- 
schwindigkeitskonstanten bei der Siedetemperatur des Anilins. 

Die Veresterung wird in der Regel als irreversible Reaktion erster 
Ordnung untersucht, indem der Alkohol in grossem Überschuss ver- 
wendet wird. Wenn eine derartige Untersuchung ausgeführt wird, um 
das Massenwirkungsgesetz zu prüfen, lässt sich nichts dagegen einwenden. 
Die Grösse der Konstante, die man in einem gegebenen Falle findet, 
hängt jedoch von der relativen Zahl der verwendeten Alkoholmoleküle 
ab. Algebraisch stellt sich dies folgendermassen dar. Wenn: 

dx 

de 
ist, und 5 so gross gemacht wird, dass (#— x) während der Reaktion 
praktisch konstant bleibt, etwa gleich %k,, so wird die Gleichung: 

= hhla—2)= kan). 

Aber die Konstante k hängt von der Grösse von k, ab. Wenn die Auf- 
gabe dahin lautet, die Geschwindigkeitskonstante im richtigen Sinne des 
Wortes ausfindig zu machen, d.h. eine von den aktiven Massen der 
reagierenden Stoffe unabhängige Konstante, dann muss entweder die 
Zahl der Alkoholmoleküle in Betracht gezogen werden, oder aber, und 
das ist vorzuziehen, die Esterifizierung sollte in ihrer natürlichen Form 
untersucht werden, nämlich als reversible Reaktion zweiter Ordnung. 
Wir bezweifeln, ob die angenommenen Esterifizierungskonstanten in 
allen Fällen im strengen Sinne vergleichbar sind. 


= k, (a—2)(b—x) 
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Weiterhin wird gewöhnlich eine Mineralsäure als Katalysator ver 
wendet. Das verdeckt nicht nur den richtigen Wert der Geschwindig- 
keitskonstante, sondern beeinflusst in manchen Fällen weitgehend die 
Natur der Ergebnisse. So nimmt nach den Untersuchungen von Lichty') 
die Veresterungsgeschwindigkeit in Abwesenheit fremder Katalysatoren 
mit der Stärke der Säure zu. Anderseits fanden Sudborough und 
Lloyd?) bei Benutzung von Salzsäure, dass die starken Chloressigsäuren 
viel weniger schnell veresterten als die schwache Essigsäure. Kata- 
Iyse in der Gestalt von Autokatalyse ist natürlich unvermeidlich; da 
aber die kinetischen Konstanten einer Reaktion ausschliesslich den 
Einfluss der Natur der reagierenden Stoffe auf die Geschwindigkeit der 
Reaktion zum Ausdruck bringen sollen, müssen selbstverständlich fremde 
Katalysatoren ausgeschlossen werden. 

Diesen Prinzipien gemäss, ist unser Verfahren das folgende. Röhren 
aus gutem Jenaer Glas (7? mm innerer Durchmesser und 1 mm Wand- 
stärke) werden in ungefähr 12cm lange Stücke geschnitten, an einem 
Ende zugeschmolzen und auf der Präzisionswage gewogen. In jedes 
Röhrchen wird mit Hilfe eines lang- und enghalsigen Trichters ungefähr 
\,g der festen Säure eingeführt, worauf die Röhrchen von neuem ge- 
wogen werden. Ein gewogener Glasstab, ungefähr 4cm lang und von 
etwas geringerm Durchmesser als die liehte Weite des Rohres, wird 
in letzteres eingeführt, und dieses dann wenig über dem obern Ende 
des Glasstabs in eine ziemlich weite, dickwandige Kapillare ausgezogen. 
Danach wird mittels eines Trichters mit engem, kapillarem Rohr, das 
bis zum Glasstab hinabreicht, sorgfältig getrockneter, absoluter Äthyl- 
alkohol in das Röhrchen eingeführt. Wenn das Niveau des Alkohols 
ungefähr 90°, der Höhe des Röhrchens erreicht hat, wird der Trichter 
herausgenommen, das Röhrchen an der verjüngten Stelle sorgfältig zu- 
geschmolzen und das zugeschmolzene Röhrchen zugleich mit dem ab- 
gezogenen Teil gewogen. Auf diese Weise werden die Mengen von 
Alkohol und Säure in den Röhrchen auf !/,„mg bestimmt. Das Röhrchen 
wird dann mit dünnem Kupferdraht an einen langen, dünnen Metallstab 
festgebunden, in den Dampf von in einem Metallthermostaten siedendem 
Anilin eingesenkt und die Zeit notiert. Vorversuche zeigten, dass so 
bereitete Röhrchen bei 183° fast mit Flüssigkeit gefüllt sind, so dass 
die Gasphase praktisch zu vernachlässigen ist. 

Die Einführung des Glasstabes erwies sich aus folgendem Grunde 
notwendig. Die meisten der untersuchten Säuren konnten nicht in 


!) Amer. Chem. Journ. 17, 27 (1895); 18, 590 (1896). 
%) Trans. Chem. Soc. 75, 467 (1899). 
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mässig grossen Mengen Alkohol aufgelöst werden. Es war daher un- 
möglich, das Reaktionsgemisch durch den „kapillaren Trichter“ in Form 
einer Lösung unmittelbar vor dem Zuschmelzen des Röhrchens einzu- 
führen. Anderseits wäre es unmöglich gewesen, nach dem Einfüllen 
der festen Säure das Röhrchen auszuziehen, ohne entweder die Säure 
zu verkohlen oder einen zu grossen Raum darüber zu lassen. 

Nach Ablauf der erforderlichen Zeit wird das Röhrchen aus dem 
Thermostaten genommen, zur ersten Abkühlung 5 Sekunden lang in ein 
Wasserbad von 60° und dann in kaltes Wasser getaucht. Die Zeit, die 
zur Reduktion der Temperatur von 183° auf ungefähr 20° gebraucht 
wurde, betrug in allen Fällen viel weniger als eine Minute, gewöhnlich 
ungefähr !/;, Minute. In keinem der untersuchten Fälle beobachteten 
wir eine Trennung der Flüssigkeit im Röhrchen in zwei Schichten, so- 
lange das Röhrchen warm blieb. Nach dem Abkühlen wird die Höhe 
der Flüssigkeit im Röhrchen zum Zweck einer spätern Volumenbestim- 
mung sorgfältig markiert. Das Röhrchen wird nun geöffnet, und sein 
Inhalt vorsichtig in ein Becherglas gespült mittels einer mässigen Menge 
Alkohol, dem einige Tropfen Phenolphtalein und genügend NaOH, um 
eine schwache Rosafärbung hervorzubringen, zugesetzt worden waren. 
Darauf wird ähnlich behandeltes Wasser der alkoholischen Lösung fast 
bis zur beginnenden Fällung zugefügt. Die so erhaltene Lösung wird 
sorgfältig mit Y/,)-norm. NaOH-Lösung!) titriert. In allen Fällen wurde 
zu Kontrollzwecken eine ähnliche Lösung der reinen Säure hergestellt 
und mit demselben NaOH titriert. 

Das Röhrchen, in dem die Veresterung stattgefunden hat, und in 
welchem sich der Glasstab noch befindet, wird nun aus einer Bürette 
bis zur Marke mit Wasser gefüllt. Dies wird mehrfach wiederholt, und 
das Mittel aus den Bürettenablesungen genommen. Besondere Versuche 
ergaben, dass 1!/,, des so ermittelten Volumens annähernd das von dem 
Reaktionsgemisch bei der Siedetemperatur des Anilins eingenommene 
Volumen darstellen. 


$ 4. Das Massenwirkungsgesetz. 

Wegen der praktischen Unmöglichkeit, in unsere Röhrchen immer 
dieselben relativen Mengen der festen Säuren und von Alkohol einzu- 
führen, erwies es sich als notwendig, das Massenwirkungsgesetz in einer 
seiner allgemeinsten Formen anzuwenden. Soweit uns bekannt, ist 


') In einem Falle wurde Ba(OH), verwendet, aber der Endpunkt war weniger 
deutlich, als mit NaOH), 
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das Gesetz bisher nie auf die Kinetik einer in einer Flüssigkeit ver- 
laufenden reversiblen Reaktion zweiter Ordnung angewendet worden, 
wenn nicht nur die Zeiten, sondern auch die anfänglichen aktiven 
Massen der reagierenden Stoffe von Versuch zu Versuch verschieden 
waren. Die in dieser Mitteilung wiedergegebenen Resultate zeigen unter 
anderm, dass trotz der hohen in Frage kommenden Konzentrationen das 
Massenwirkungsgesetz unter diesen Bedingungen ebenso wohl gilt, wie 
wenn die Versuchsbedingungen weniger verwickelt sind. 

Wir schreiben die Differentialgleichung der Massenwirkung folgen- 
dermassen: 

dz kla—x)(b— x) a La 
vdt v? v? 

Die Division von dx durch ® führt die Geschwindigkeitskonstanten auf 
die Volumeneinheit zurück und gestaltet die numerischen Werte für 
verschiedene Fälle, in denen verschiedene Volumina verwendet wurden, 
vergleichbar. Manche sich in der Literatur über chemische Dynamik 
vorfindende Missdeutung beruht, glauben wir, auf der Tatsache, dass 
das Volumen der Reaktionsgemische nicht in gebührender Weise be- 
rücksichtigt worden ist, und die allgemeine Anwendung der obigen Form 
des Massenwirkungsgesetzes bei kinetischen Studien kann nicht genügend 
anempfohlen werden. 

Wir erhalten unmittelbar: 


hun == ar, 


und durch Integration unter Berücksichtigung, dass * = K’ (dem 


reziproken Wert der Gleichgewichtskonstante), und das 2<=0 für 
t=( ist: 
Ye 2.3026 v oo. eb —xla+b—Vlea— bi? +4abK') 
 1Via—b)t4abK  2ab— xz(a+b— Via— br +4abK') 
Um die obige Form des Massenwirkungsgesetzes zu prüfen, und 
auch um unsere eigenen Konstanten mit der Konstante für Äthylalkohol 
und Essigsäure bei gewöhnlicher Temperatur zu vergleichen, wendeten 
wir unsere Gleichung auf die von Berthelot und P&an de St. Gilles!) 
für 1 Mol Äthylalkohol und 1-2 und 2.9 Mole Essigsäure erhaltenen 
Resultate an. Durch Bestimmung der spezifischen Gewichte solcher 
Gemische bei 20° fanden wir die folgenden, von der Gleichung ge- 
forderten Volumina v: 


) Ann. Chim. Phys. [3] 66, 94 (1862). 
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für b (Alkohol) = 1 Mol und a (Säure) =1 Mol vv, = 0.114 
fürdb=1lundda=2 ,. = 0.111 
fürd= 1 und a = 2.9 Ya = 0.222 
Erinnern wir uns, dass X = 4-0 und daher K’ = 0.25 ist, so 
lassen sich die Geschwindigkeitskonstanten %,, A, und %,., für die drei 
Reihen leicht ermitteln. Für a=b==1 wird der obige Ausdruck für k: 
FOR. ic. hy FREE ba 
Kiga n E50 9 3, 
und gleich einfache Ausdrücke ergeben sich für k= 2 und k = 2.9. 
Die numerischen Ergebnisse für die drei Reihen sind in Tabelle 1 ent- 
halten. 


Tabelle 1. 
BE. (a=1) (a=2) a == 2.9) 
 ( (beob.) kı < (beob.) " » beob.) has 
10 0.087 (0:00099) 0.078 (0:00071) 0.089 (0:00071) 
19 0.121 0-00076 0.134 0-00067 0.150 0-00067 
41 0.200 0.00064 0.246 0-00063 0.242 0.00054 
64 0.250 0-00055 0.314 0-00055 0-300 0-00045 
103 0.345 0.00054 0-450 0.000858 0.507 0-00059 
137 0-421 0-00058 0.537 0-00059 0.634 0-00064 
167 0-474 0-00060 0.618 0-00065 0.691 0-00066 
190 0-496 0-00059 0-640 0-00062 0-749 0-.00071 


Lässt man die ersten Stadien der Reaktion ausser Betracht, so sind 
die Mittelwerte für die Geschwindigkeitskonstanten für die drei Serien 
die folgenden: 


k, = 0.00061 
%, = 0:00061 
k,.. = 0-00061 


Dass die Werte der Konstanten innerhalb jeder Reihe so stark 
schwanken, wie es tatsächlich der Fall ist, hat nichts Überraschendes, 
wenn man bedenkt, dass die Versuche über 7 Monate dauerten, während 
welcher Zeit die Reaktionsgemische der „gewöhnlichen Temperatur“ des 
Laboratoriums ausgesetzt waren. Tabelle 1 beweist die Richtigkeit der 
oben vorgeschlagenen Gleichung des Massenwirkungsgesetzes. 


Um den Einfluss der Stellung der substituierten Gruppen auf die 
Veresterungsgeschwindigkeit festzustellen, war es notwendig, in erster 
Linie Verschiedenheiten der Zusammensetzung auszuschliessen, und 
so entschlossen wir uns, die Esterifizierung von drei Tribrombenzoe- 
säuren zu untersuchen, und zwar mit den Bromatomen in den Stel- 
lungen 2-4-6, resp. 2-3-5 und 3-4-5. Um weiterhin zu ermitteln, wel- 


a 
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chen Einfluss Bromatome im Vergleich zu Wasserstoffatomen auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit haben können, studierten wir die Esterifizio- 
rung der gewöhnlichen Benzoesäure. Schliesslich — und das ist das 
Wichtigste von allem — untersuchten wir, um die Hypothese der 
sterischen Hinderung zu prüfen, die Veresterungsgeschwindigkeit von 
1-2-4-6-Trichlorbenzoesäure. Eine zweite Mitteilung, unter dem Namen 
von einem von uns veröffentlicht (W. L. P.), berichtet über weitere 
Ergebnisse von Versuchen in dieser Richtung und betrifft den Mono- 
äthylester der «-Nitrophtalsäure und Essig-, Propion-, Isobutter-, Tri- 
methylessig-, Monochloressig-, Dichloressig- und Trichloressigsäure. 


$ 5. 1-2-4-6-Tribrombenzoesäure. 


Die Herstellung dieser Säure in beträchtlichen Mengen erfolgte naclı 
einer Methode, ähnlich der von Sudborough!) und Wegscheider‘) 
und andern benutzten. Gewöhnliches Tribromanilin wird fein gepulvert 
mit Salzsäure und Natriumnitrit diazotiert, der feste Rückstand abfiltriert 
und das Filtrat nach Sandmeyer behandelt. Nach etwa achtstündigem 
Erhitzen, bis die Cyangasentwicklung völlig aufgehört hat, und der sich 
ausscheidende feste Stoff abgesetzt ist, wird letzterer abfiltriert, getrocknet 
und mit Äther gründlich ausgezogen. Wir finden, dass das nach dem 
Verdampfen des Äthers zurückbleibende rohe Nitril sich am besten 
durch Auflösen in einer mässig grossen Menge 80 °\,igen Alkohols und 
Kochen mit Knochenkohle reinigen lässt. Beim Abkühlen des Filtrates 
scheidet sich das Nitril in einem für die weitere Umwandlung in Säure 
genügend reinen Zustande aus. Das Nitril kann durch Erhitzen mit 
einem Überschuss von konzentrierter Salzsäure auf 200 bis 220° ver- 
seift werden. Die Reaktion tritt indessen nicht ein, wenn die Salzsäure 
nicht sehr konzentriert ist. Anderseits greift die konzentrierte Salzsäure 
bei der hohen Reaktionstemperatur die Röhrchen an, und diese werden 
häufig aufgeblasen. Wir haben gefunden, dass starke wässerige Bron- 
wasserstofflösung das Nitril so gut wie Salzsäure verseift und in jedem 
Falle eine beträchtliche Menge organischer Säure liefert. Wir verdanken 
den Vorschlag der Verwendung von Bromwasserstoff, die uns viel Mühe 
erspart hat, Prof. Marston Taylor Bogert von der Columbia Uni- 
versität. 

Der Schmelzpunkt unserer 1-2-4-6-Tribrombenzoesäure liegt bei 


186°. Die folgende Tabelle gibt die Resultate des kinetischen Studiums 
wieder. 


») Ber. d. d. chem. Ges. 27, 512 (1894). 
2) Monatshefte für Chemie 18, 652 (1897). 
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Tabelle 2. 


t v a b x K k 
0.833 0.00100 0.001763 0.009914 0.000741 (0-06) 0.091 
1.038 0-000817 0.001619 0.008849 0.000904 (0-14) 0.088 
1-245 0.000957 0-001892 0.009432 0.001018 (0.14) 0.076 
1-459 0.000726 0.001267 0.006587 0.000786 (0-20) 0.098 


1.667 _ 0.001343 0.007153 0-.001043 0.44 _ 
2.542 _ 0.001686 0.01936 0-001408 0-40 _ 
3.000 — 0.002286 0.008889 0.001577 0.43 — 


In dieser Tabelle, wie auch in spätern, bedeutet: 

die Zeit in Tagen, 
’ das Volumen in Litern, 

die Menge der Säuren in Molen, 

die in gleicher Weise ausgedrückte Menge des Alkohols, 

die in gleicher Weise ausgedrückte Menge des zur Zeit ? gebildeten 

Esters. 

Die in jedem Versuch erhaltenen Zahlen wurden in die gewöhn- 
liche statische Massenwirkungsgleichung: 

x? 
wu * 

eingesetzt. Wenn mehrere aufeinander folgende Versuche mit beträcht- 
lichen Zeitintervallen ungefähr den gleichen Wert für K gaben, wurde 
die Reaktion als beim Gleichgewicht angelangt betrachtet, und der be- 
treffende K-Wert wurde als Gleichgewichtskonstante angenommen. Ihr 
reziproker Wert K’ wurde zur Bestimmung der Geschwindigkeitskon- 
stante mit Hilfe der im vorhergehenden Abschnitt angegebenen Gleichung 
benutzt. 

Tabelle 2 liefert uns die folgenden Mittelwerte der Konstanten: 

K = 0.42 
k = 0.088. 


$S 6. 1-3-4-5-Tribrombenzoesäure. 


Diese Säure wurde nach Sudboroughs Angaben!) hergestellt. Sie 
schmolz bei 235°. 1g der Säure entspricht theoretisch 47-55 cem unserer 
Natriumhydroxydlösung. Die tatsächlich verbrauchte Menge betrug 
47:75 ccm. 

Die Esterifizierung wurde gerade so wie bei der 1-2-4-6-Tribrom- 
benzoesäure ausgeführt. Die Resultate finden sich in Tabelle 3. 


') Ber. d. d. chem. Ges. 27, 514 (1894). 


! 
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Tabelle 3. 


t v a b “ 
0.0641 0.00103 0.001399 0-01305 0-000663 (0-05) 0.86 
0.1291 0:00133 0.001290 0-.01541 0.000866 (0.12) 0-86 
0.1428 0-.00103 0-001415 0-01147 0-000937 (0-17) 1-01 
0.1523 0-00100 0.001385 0.01046 0.000943 (0-21) 0.89 


0.1771 _ 0.001486 0.01117 0.001111 0.33 _ 
0.2382 — 0.001479 0.01490 0.001130 0.27 _ 
0.4097 —_ 0.001382 0-02204 0.001160 0.29 — 


Die Mittelwerte der Konstanten sind daher: 


K = 0.30 
k = 0. 


$S 7. 1-2-3-5-Tribrombenzoesäure. 


Herstellung. Diese Säure ist bisher noch nicht dargestellt wor- 
den. Wir gewannen sie ohne Schwierigkeiten aus Anthranilsäure nach 
der folgenden Methode. 10 g Anthranilsäure werden in ca. 200 cem 
Essigsäure gelöst und durch allmähliche Zugabe einer Lösung von 8 cem 
Brom in konzentrierter wässeriger KBr-Lösung bromiert. Es entsteht 
ein Niederschlag von einer Dibromaminobenzoesäure. Dieser wird mit 
Wasser gewaschen, in Natriumcarbonatlösung gelöst, die Lösung filtriert 
und das Filtrat mit Salzsäure wieder gefällt. Das weitere Verfahren 
bei dieser Darstellung ähnelt demjenigen von Sudborough bei der 
Darstellung von 1-3-4-5-Tribrombenzoesäure. 5g des getrockneten, zu- 
letzt erhaltenen Niederschlages werden in der gerade ausreichenden 
Menge verdünnter Natronlauge gelöst, 4g NaNO, zugesetzt, und die 
Lösung wird dann in mit Eis gekühlte (das ist wichtig!), heftig gerührte 
konzentrierte Schwefelsäure tropfen gelassen. Jetzt wird ein Gemisch 
von 10 g konzentrierter H,SO,, 20g Kupferspänen, 30g KBr, 10x 
Kupfersulfat und 80 g Wasser hergestellt und in einem Kolben mit 
Rückflusskühler bis zur völligen Entfärbung gekocht. Die diazotierte 
Schwefelsäurelösung wird nun tropfenweise unter häufigem Umschwenken 
zur Kupferlösung gefügt und 15 Minuten lang gekocht. Nach dem Er- 
kalten wird der Niederschlag abfiltriert und mit 95 °,,igem Alkohol aus- 
gezogen (die Dibromaminobenzoesäure ist in kaltem Alkohol unlöslich). 
Die alkoholische Lösung wird mit Wasser gefällt und die Säure durch 
Umkristallisieren aus verdünntem Alkohol gereinigt. Die gewonnene 
Säure ist ein kristallinischer, gelber Stoff, in Alkohol und Äther löslich, 
in Wasser unlöslich und mit einem Schmelzpunkt von 193-5%. Eine 
Brombestimmung ergab 66-53°, Br; theoretisch 66-84°,. 1g der Säure 
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entspricht theoretisch 47-55 ccm unserer Natronlauge. Die tatsächlich 
verbrauchte Menge betrug 47:75 cem. 

Konstitution. Um die Konstitution unserer Tribromsäure fest- 
zustellen, wurde die Aminogruppe in der bromierten Anthranilsäure 
durch Diazotieren und durch Erhitzen der Diazolösung mit alkalischer 
\atriumstannitlösung eliminiert. Die Lösung wurde mit Schwefelsäure 
angesäuert und mit Äther extrahiert. Nach Verdampfen des Äthers 
und Umkristallisieren des Rückstandes aus absolutem Alkohol wurde 
eine Verbindung erhalten, welche zwischen 214-5 und 215-5° schmolz. 
Die Schmelzpunkte der Dibrombenzoesäuren werden von Beilstein 
folgendermassen angegeben: 


1-2-3-Dibrombenzoesäure schmilzt bei 147° 


1-2-4- » Pr „ 166-5 oder 169° 
1-2-5- „ „ ” 153° 

1-2-6- ” AR „ 136—137° 
1-3-4- . pr „ 232—233 
1-3-5- . »..» 218—214° 


Die Liste weist deutlich darauf hin, dass unsere bromierte Amino- 
säure 2-Amino-3-5-dibrombenzoesäure ist. Diese Schlussfolgerung wird 
durch die Tatsache bestärkt, dass unsere bromierte Aminobenzoesäure 
bei 225° schmolz, bei derselben Temperatur wie Hübners 3-5-Dibrom- 
2-aminobenzoesäure!,. Hübner stellte diese Säure dar, indem er von 
!-3-5-Dinitrobenzoesäure ausging, sie in 1-3-5-Dibrombenzoesäure 
(Schmelzpunkt 213—214°) verwandelte, diese nitrierte und die Nitro- 
gruppe zu einer Aminogruppe reduzierte. Die Eliminierung der beiden 
Bromatome in der so gewonnenen Säure führte zu Orthoaminobenzoe- 
säure. Eine andere Aminodibromsäure, die bei derselben Temperatur, 
225°, wie die unserige schmolz, wurde in Hübners Laboratorium von 
Edgar F. Smith?) erhalten. Diese Säure leitete sich aber von 1-3-4- 
Dibrombenzoesäure (Schmelzpunkt 232—234°) ab, während unsere 
Aminodibromsäure, wie erwähnt, eine Dibromsäure lieferte, die praktisch 
bei der gleichen Temperatur schmolz, wie Hübners 1-3-5-Dibrom- 
benzoesäure. Diese Tatsachen stellen einen sichern Beweis für die Kon- 
stitution der neuen Tribrombenzoesäure dar. Der Wert der für die 
neue Säure gefundenen Esterifizierungskonstante steht in Übereinstim- 
mung mit ihrer Konstitution. 

Die Ergebnisse der Untersuchung der Esterifizierung sind in Ta- 
belle 4 angegeben. 


1) Lieb. Ann. 222, 175 (1884). 
®) Lieb. Ann. 222, 189 (1884). 
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= 
3 


288 M. A. Rosanoff und W. L. Prager 


Tabelle 4. 

t v a b x K k 
0-0833 0:000949 0-001359 0-01213 0.000400 (0-014) 0.33 
0.1153 0.000860 0-:001276 0-01046 0.000442 (0.025) 0.34 
0.1278 0.000851 0.001287 0-01106 0-000525 (0:034) 0:39 
0.1791 _ 0:001457 0-01004 0.000840 0.120 - 
0.4056 .- 0-001545 0.01421 0-.000971 0.120 

Die Mittelwerte der statischen und der kinetischen Konstante sind 
in diesem Falle offenbar: 
K = 0.12 
k = 0.37. 


$S 8. Benzoesäure. 


Nachdem der Einfluss der Konstitution auf die Veresterungsge- 
schwindigkeit gemessen worden war, hielten wir es, wie bereits früher 
angegeben, für wichtig, die Wirkung der Bromatome als solche festzu- 
stellen, indem wir die Esterifizierungsgeschwindigkeit der nichtsub- 
stituierten Benzoesäure unter den gleichen Bedingungen untersuchten, 
unter denen die bromierten Säuren studiert worden waren. Die Resul- 
tate sind in Tabelle 5 angegeben. 


Tabelle 5. 

t ® a b x K h 
0.0833 0.001340 0.004505 0.01362 0.001627 (0077) 0-61 
0.0979 0.001400 0.004477 0-01404 0.001766 (0.094) 0-60 
0.1387 0.001237 0.004453 0-01287 0.002135 (0-18) 0.62 
0.1530 0.001116 0.004293 0-.01068 0.002106 (0.24) 0.69 
0.2260 0.001606 0.005069 0.01657 0.002959 (0-31) 0-64 
0.3750 — 0.004346 0-02055 0.003079 0-43 — 
0.4380 — 0.004711 0-02011 0.003154 0.38 - 

Für Benzoesäure und Äthylalkohol bei 183° sind daher die Mittel- 
werte der Konstanten: 
K = 0-40 
k = 0.63. 


S 9. 1-2-4-6-Trichlorbenzoesäure. 

Diese Säure wurde nach den Vorschriften von Vietor Meyer‘) 
hergestellt, nur dass die Verseifung des Trichlorbenzonitrils durch starke 
Bromwasserstoffsäure anstatt durch Salzsäure bewirkt wurde. Unsere 
Säure schmolz bei 160°, demselben Schmelzpunkt, den Vietor Meyer 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 27, 351 (1899). 
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angibt. Eine Chlorbestimmung ergab 47-29), Cl; Theorie: 47-19 %\,. 
Die Resultate der Veresterungsstudien finden sich in Tabelle 6. 


Tabelle 6. 


t ® a b x K k 
0:833 0-000941 0.001467 0-01140 0-000380 (0.012) 0.032 
1:042 0-001106 0-001349 0:.01462 0:000405 (0.012) 0-027 
1-250 0.001364 0.001536 0-01865 0-000527 (0.015) 0.034 
1-473 0.001000 0-001349 0-.01320 0-000588 (0.036) 0.026 
1.875 0.000825 0.001257 0-01056 0.000591 (0-053) 0.034 
3-432 E= 0.001244 0-01214 0.000760 0.105 _ 
4.523 0.001162 0-01608 0.000781 0.105 _ 

Die Mittelwerte der statischen und kinetischen Konstanten sind in 
diesem Falle: 
K = 0.105 


= 0.031. 


$ 10. Zusammenfassung und Schluss. 


In der folgenden Tabelle sind die verschiedenen, in den frühern 
Abschnitten angegebenen Konstanten zusammengestellt. 


Tabelle 7. 
Säure Gleichgewichts- Geschwindigkeits- 
konstante K konstante k 

Essigsäure 40 0-00061 (Zimmertemp.) 
1-2-4-6-Trichlorbenzoesäure 0.105 0.031 
1-2-4-6-Tribrombenzoesäure 0-42 0.088 

1-2-3-5- ar 0-12 0-37 

1-3-4-5- = 0-30 0.90 

Benzoesäure 0-40 0.63 


In erster Linie verrät die Tabelle keinerlei Eigenheiten der Gleich- 
gewichtskonstanten von diortho-substituierten Säuren. So ist die Kon- 
stante für 1-2-4-6-Tribrombenzoesäure weit davon entfernt, gleich Null 
zu sein, sondern sie hat ungefähr den gleichen Wert wie die Konstante 
für Benzoesäure selbst und einen viel grössern Wert, wie die ent- 
sprechenden Konstanten der andern beiden Tribromsäuren. Das in der 
gewöhnlichen Weise formulierte Vietor Meyersche Gesetz drückt den 
(Gedanken aus, dass diortho-substituierte aromatische Säuren unter ge- 
wöhnlichen Umständen garnicht oder nur in geringem Masse esterifi- 
ziert werden können. Unsere erste Kolonne von Konstanten zeigt 
deutlich, dass dieser Gedanke falsch ist. Diortho-substituierte Säuren 


können durch Erhitzen mit Alkohol weiter esterifiziert werden, als 
Zeitschrift f. physik. Chemie, LXVI. 19 
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manche anders konstituierte Säure, und bei Anwendung eines grossen 
Überschusses von Alkohol ist es möglich, die Veresterung praktisch 
quantitativ zu gestalten (gerade wie bei andern Säuren). 

Die Geschwindigkeitskonstante der 1-2-4-6-Tribrombenzoesäure be- 
trägt ungefähr !/, von derjenigen der 1-2-3-5-Säure und nur !/, von 
derjenigen der 1-3-4-5-Säure. Die drei fraglichen Konstanten drücken 
numerisch die Natur der von Victor Meyer beobachteten Erscheinung 
aus und erklären die praktische Möglichkeit, diortho-substituierte Säuren 
durch Veresterung zu trennen. Anderseits ist die Geschwindigkeits- 
konstante der 1-2-4-6-Tribrombenzoesäure bei 183°, 0.088, 150 mal so 
gross als 0-00061, die Geschwindigkeitskonstante von Essigsäure bei 
gewöhnlicher Temperatur. Dennoch würde niemand erklären, dass Essig- 
säure bei gewöhnlicher Temperatur „nicht verestert werden kann“, und 
niemand würde stereochemische Hinderungshypothesen erfinden, die 
erklären, weshalb das so sein muss. 

Die Hypothese der sterischen Hinderung wird durch die Tatsache 
hinfällig gemacht, dass die Geschwindigkeitskonstante der diortho-sub- 
stituierten Trichlorbenzoesäure nicht grösser, sondern viel kleiner ist, 
als diejenige der entsprechenden Tribromsäure. Allerdings bedürfen die 
aus den Esterifizierungsversuchen gewonnenen Geschwindigkeitskon- 
stanten dringend der theoretischen Erklärung (wie die Geschwindigkeits- 
konstanten chemischer Reaktionen im allgemeinen), indessen ist es 
klar, dass die verlockende Victor Meyersche Hypothese der sterischen 
Hinderung eine derartige Erklärung zu liefern nicht imstande ist. 


Zum Schluss mag das in dieser Mitteilung Behandelte in der folgen- 
den Weise zusammengefasst werden: 

1. Es ist gezeigt worden, dass diortho-substituierte aromatische 
Säuren, die allgemein als nicht esterifizierbar gelten, bei höhern Tempe- 
raturen oder sogar (durch fortgesetztes Erwärmen) bei der Temperatur 
des Wasserbades quantitativ verestert werden können. Das Esteri- 
fizierungsgesetz nimmt die folgende Gestalt an: „Aromatische Säuren, 
in denen eine oder beide Stellungen neben dem Carboxy! 
durch substituierende Gruppen eingenommen werden, ver- 
binden sich mit Alkoholen langsamer, aber nicht in geringerm 
Umfang als anders konstituierte Säuren.“ 

2. Das Massenwirkungsgesetz ist in eine Form gebracht worden, 
die es gestattet, das Volumen der Reaktionsgemische zu berücksichtigen. 
und die manches Missverständnis in der chemischen Kinetik aus- 
schliessen wird. 


1- 
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3. Schliesslich geben wir die Ergebnisse eines sorgfältigen dyna- 
mischen Studiums einer wichtigen Gruppe aromatischer Säuren. Die 
Gruppe enthält die 1-2-3-5-Tribrombenzoesäure, die bisher noch nicht 
dargestellt worden ist, und deren Konstitution hier bewiesen wurde. 
Unsere dynamischen Versuche beweisen, dass die Victor Meyersche 
Hypothese der sterischen Hinderung unhaltbar ist, und sie setzen daher 
das Esterifizierungsgesetz auf die Stufe einer empirischen Regel von 
keinem theoretischen und von beschränktem praktischen Wert herab!). 


") In der folgenden Mitteilung werden die praktischen Anwendungen des 
Esterifizierungsgesetzes auf monoortho-substituierte Säuren, die man in der Labo- 
ratoriumspraxis viel häufiger antrifft, als die diortho-substituierten, ausgedehnt. 

Weitere Versuche über die Hypothese der sterischen Hinderung sind in diesem 
l.aboratorium im Gange und sollen später veröffentlicht werden. 


Clark University Worcester, Mass. 
Juni 1908. 
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Studien über Esterifizierung. II. 
Von 


W. L. Prager'). 
(Beiträge aus den Chemical Laboratories of Clark University.) 
(Eingegangen am 16. 10. 08.) 


$ 1. Einleitung. 

Die vorhergehende Mitteilung stellt die dem Victor Meyerschen 
Esterifizierungsgesetz zugrunde liegenden Erscheinungen auf eine quan- 
titative Basis und stösst die Hypothese der sterischen Hinderung um, 
die gewöhnlich als Erklärung für die Betätigung dieses Gesetzes an- 
genommen wird. Diese Abhandlung berichtet über weitere, auf Ver- 
anlassung von Professor M. A. Rosanoff unternommene Versuche in 
dieser Richtung, behandelt aber die Annalıme der sterischen Hinderung 
bei der Veresterung etwas allgemeiner. Das Urteil, das sich aus meinen 
neuen Versuchen ergibt, stimmt mit der in der ersten Abhandlung ge- 
zogenen Schlussfolgerung überein: Die Hypothese, dass die bei vielen 
Säuren beobachtete Langsamkeit der Esterifizierung auf das mecha- 
nische Dazwischentreten von Atomen oder Gruppen, die sich im 
Molekül in der Nähe der Carboxylgruppe befinden, zurückzuführen ist, 
ist unhaltbar. 

Unter den untersuchten Säuren befinden sich: der Monoäthylester 
der «-Nitrophtalsäure, Essigsäure, Propion- und Isobuttersäure und Tri- 
methylessigsäure. Das Studium des Monoäthylesters der «-Nitrophtal- 
säure bestätigte durchaus die in der ersten Mitteilung ausgesprochene 
Ansicht über das Esterifizierungsgesetz. Die Versuche an den sub- 
stituierten Essigsäuren wurden in der Absicht ausgeführt, die allgemein 
anerkannte Auffassung zu prüfen, dass „ähnliche Einflüsse die Esteri- 
fizierung sowohl der Fett-, wie der aromatischen Säuren beeinflussen“, 
und dass die Esterifizierungsgeschwindigkeit im Verhältnis zur Zahl und 
Grösse der in das Essigsäuremolekül eingeführten Atome oder Gruppen 
vermindert wird“?). 


1) Aus dem Englischen übersetzt von W. Neumann. 
%) Siehe Cohen, Organic Chemistry (London 1907), Kapitel über „The Esteri- 
fication how applied to Fatty Acids“. S. 234. 
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Die unten angeführten Versuchsergebnisse könnten dahin aufge- 
fasst werden, dass bei organischen Säuren eher eine Beziehung zwischen 
den Geschwindigkeitskonstanten der Esterifizierung und den elektro- 
\vtischen Dissociationskonstanten besteht als eine solche zwischen den 
Geschwindigkeiten und der Anzahl Methylgruppen im Molekül. Diese 
Ergebnisse werden durch einige ältere Beobachtungen von Lichty') 
über die chlorierten Essigsäuren bekräftigt. Ich habe aus seinen Zahlen 
für diese Säuren die Geschwindigkeitskonstanten der Esterifizierung be- 
rechnet, und die kombinierten Resultate scheinen die Unhaltbarkeit der 
Hypothese der sterischen Hinderung in ihrer Anwendung auf die Ver- 
esterung aliphatischer Säuren deutlich darzutun. 

Die verwendete Versuchsmethode war die gleiche, wie die in der 
vorhergehenden Mitteilung beschriebene. 


$ 2. Der Monoäthylester der «-Nitrophtalsäure. 


Diese Säure wurde nach der Methode von Miller?) dargestellt 
Ein Teil gewöhnlicher Phtalsäure wird zwei Stunden lang auf dem 
Wasserbade mit 1-5 Teilen konzentrierter Salpetersäure und der gleichen 
Menge konzentrierter Schwefelsäure erhitzt. Nach dem Erkalten des 
(iemisches wird filtriert, der Niederschlag getrocknet, in absolutem Al- 
kohol gelöst. und nach der Fischerschen Methode esterifiziert. Auf 
diese Weise wird die «-Nitrophtalsäure in: 


COOH 
von) C00C,H, 


umgewandelt, während die 8-Nitrophtalsäure und etwa unveränderte 
Phtalsäure in die entsprechenden Diäthylester verwandelt werden. Der 
Alkohol wird jetzt verdampft, der Rückstand mit Äther aufgenommen 
und mit wässeriger Sodalösung extrahiert, aus der die Säure durch Salz- 
siure in Freiheit gesetzt wird. Die Lösung wird dann mehrfach mit 
Ather ausgezogen, der Äther verdampft und der Rückstand aus Wasser 
umkrıstallisiert. Die von mir dargestellte Säure schmolz bei 110°; 
Miller fand 110-5°.. Die Ergebnisse der Esterifizierung sind in Tabelle 1 
angegeben: 


!) Amer. Chem. Journ. 18, 590 (1896). 
?) Lieb. Ann. 208, 223. 
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Tabelle 1. 

t (Tage) v (Liter) a b x K k 
0.669 0.001738 0.002240 0-01909 0-001746 (0:36) 024 
0.833 0.001496 0.002086 001706 0.001530 (0.80) 0-18 
0.9896 0-001320 0.001766 0.014988 0.001430 (0.45) 0-18 
1:25 0.001381 0.001583 0.017068 0.001415 (0.76) 0-19 


1-646 — 0:0018977 0-01512 0.001751 1.57 — 
1.792 —_ 0.002198 0.017855 0.002037 1-62 _ 
2.669 _ 0.002391 0.019155 0.002206 1.55 _ 


K = 1.58 


Mittelwert: | k = 0% 


$ 3. Essigsäure. 

Die beste Kahlbaumsche Säure wurde durch Ausfrieren weiter 
gereinigt. Die Gleichgewichtskonstante von Essigsäure ist sowohl für 
niedrige, wie für hohe Temperaturen sorgfältig bestimmt worden. (Die 
Esterifizierungs- oder die Verseifungswärme ist in diesem Falle gleich 
Null.) Alles, was in diesem Falle zu tun übrig blieb, war daher, das 
Fortschreiten der Reaktion mit der Zeit zu untersuchen. Ein Mol 
Essigsäure wurde mit etwas mehr als fünf Molen absolutem Äthyl- 
alkohol gemischt, und kleine Mengen von dem Gemisch wurden in 
kleinen, genau gewogenen Röhrchen eingeschmolzen. Die Reaktion 
wurde bei der Siedetemperatur von Anilin verlaufen gelassen und das 
erste Stadium der Reaktion — ebenso wie bei allen meinen spätern 
Versuchen — vernachlässigt. Die elektrolytische Dissociationskonstante 
dieser Säure bei 25° ist 0-.00180). 


Tabelle 2. 


t v a b x k 
0-0833 0.0014 0.003565 0-01804 0-002688 1-51 
0-0972 0-0011 0.002698 0-01365 0.002122 1-51 
0.1042 0-0012 0-003075 0-01556 0.002451 1-48 
0.1458 0-00155 0.003203 0 01620 0.002645 1-44 

r K = 40 
Mittelwert: | : a 


$ 4. Propionsäure. 

Die Kahlbaumsche reine Säure wurde durch fraktionierte Destil- 
lation sorgfältig weiter gereinigt. Ein Mol dieser Säure wurde mit 
fünf Molen absolutem Äthylalkohol gemischt und die Esterifizierungs- 
geschwindigkeit bei 183° untersucht. Die elektrolytische Dissoeiations- 
konstante bei 25° ist 0-001 342). 


ı) Ostwald, Zeitschr. f. physik. Chemie 3, 174 (1889). 
*) Ostwald, loc. eit. S. 175. 


v 
0.001125 
0.001034 
0.001296 
0.001189 


Mittelwerte: 


Tabelle 3. 
a b 
0.003750 0-01781 
0.002910 0.01297 
0.004004 0.01902 
0.002867 0-01362 
0.004272 0-02030 
0-004519 0:02168 
K = 2.24 
k = 0.9 
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x 
0.002616 
0.001906 
0.002935 
0:002037 
0.003865 
0.004089 


$ 5. Isobuttersäure. 
Auch hier wurde ein Mol Säure mit nahezu fünf Molen absolutem 
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er Äthylalkohol vermischt und die Veresterung bei 183° untersucht. Die 
ür  elektrolytische Dissociationskonstante dieser Säure bei 25° beträgt 0.001 44). 
ie Tabelle 4. 
ch t v a b x K k 
as 0.0833 0.001347 0.008339  0-01609 0.001975 (0:20) 1.09 
ol E 0.0972 0.001276 0-003158 0.01522 0-:001972 (0-25) 1-05 
| 0.1111 0-001188 0.003102 0.0149 0.002042 (0-30) 1-07 
1- 0125 0.001689 0.004052 0.019562 0.002859 (0-41) 1.07 
ın 0.666 — 0:004034 001944 0.003646 2.16 — 
IN 1-000 — 0.003880 001870 0-003487 2.03 _ 
as Mittelwerte: 4 — 710 
k = 1-07 


t 
0.633 
0.794 
1.042 
B 1:25 
l- ; 1-375 
1.667 
2.000 
"u 2.628 


v 
0.001645 
0.001732 
0-00159 

0.001645 
0.001667 
0.00137 


Mittelwerte: 


$ 6. Trimethylessigsäure. 
Das ausgezeichnete Kahlbaumsche Präparat wurde durch Ab- 
pressen zwischen Filtrierpapier gereinigt und sorgfältig getrocknet. Die 
Veresterung wurde wie in den obigen Fällen untersucht. Die elektro- 
Iytische Dissociationskonstante dieser Säure bei 25° ist 0.000973?) 


Tabelle 5. 
-@ b 

0.003957 0-01999 
0-004135 0-02081 
0.003509 0-01766 
0.003700 0 01862 
0.003712 0-01817 
0.003118 0-01570 
0.003693 0-01853 
0-003007 0-01513 
K = 20 
k = 0-18 


1) Ostwald, loc. eit. S. 175. 
2) Cohen, Organic Chemistry (London 1907), S. 234. 


K 
(0-47) 
(0.61) 
(0-84) 
(1.05) 
(1-08) 
(1-51) 
2.01 
1-99 
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$ 7. Monochloressigsäure. 


Um Vergleiche mit meinen eigenen Messungen ziehen zu können, 
habe ich das Massenwirkungsgesetz auf die Ergebnisse von Lichtys 
experimentellem Studium der Esterifizierung der chlorierten Essigsäure 
angewendet. In der Lichtyschen Abhandlung!) findet sich keine Eı- 
wähnung einer Volumenbestimmung der Reaktionsgemische. Aus diesem 
Grunde habe ich sorgfältig die Volumina bestimmt, die äquimolekularen 
Gemischen der Säuren mit absolutem Alkohol bei gewöhnlichen Ten- 
peraturen zukommen, und für die Ausdehnung bei Steigerung der Tem- 
peratur auf 80° — der Temperatur, bei welcher Lichty seine Versuche 
ausführte — korrigiert. Die folgenden sind die Resultate für Mono- 
chloressigsäure. Das erste und das letzte Stadium ist, wie in meiner 
ganzen übrigen Arbeit, verworfen. Für die genannte Säure fand ich 
v=(0.13 Liter. Die elektrolytische Dissociationskonstante ist 0-155?). 

Setzen wra=b = 1 in dem allgemeinen Ausdruck für %k in 
der ersten Abhandlung und: 

1—x 


e_ =) — 0.2085, 


so erhalten wir die folgende Gleichung: 


„ _ 03277 |, „1054322 
ng. Te 
Tabelle 6. 

t x k 
0:0139 0.2223 2.69 
0.0174 0.2591 2.64 
0-0208 0.2863 2.52 
0.0313 0.3596 2-36 
0-0416 0.4189 2.34 
0:0833 0.5733 2.44 


Mittelwert: k = 2.50 


$ 8. Dichloressigsäure. 


Setzen wir in der allgemeinen Formel a=b=1, v=0.15 Liter 
und K’ = 0.1633, so erhalten wir: 
0-4273 1 — 0.5959 


a Tee Fr "77 


Die elektrolytische Dissociationskonstante dieser Säure bei 25° 
ist 5.143). 
!) Amer. Chem. Journ. 18, 590ff. 


2) Ostwald, loc. eit. S. 176. 
®») Ostwald, loc. eit. S. 177. 
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Tabelle 7. 
n, t x k 
% 0-01042 0.3553 5-16 
* 0-01388 0-4268 7-30 
0-02083 0-4794 6-96 
.- 0-02777 0-5179 6-21 
m 0:04166 0-5649 6:25 


N Mittelwert: k = 6-38 


1- $ 9. Trichloressigsäure. 


1e Hier ist a=b=1, v = 0.16 Liter und K’ = 0.1633. Die elek- 
D- trolytische Dissoeiationskonstante bei 25° ist 121. Wir erhalten: 
r PAIR 0.4558 lo 1— 0.5959z _ 
ı WE ee 2?“ 
iM Tabelle 8. 
n ; t u k 
Bi 0-00625 0-3230 12-37 
R 0-00764 0.3645 12.23 
© 0-.00903 0.3970 11-93 
= 0.01042 0.4298 11-95 
& 0-01180 0-4591 11.99 
“ 0.01389 0.4903 11-70 
# Mittelwert: &k — 12:0 
# s 10. Wiederholung der Ergebnisse für aliphatische Säuren. 
. Die folgende Tabelle gibt die wichtigsten Versuchs- und Berech- 
g nungsergebnisse für die substituierten Essigsäuren wieder: 
i Tabelle 9. 
Elektrolytische 
Säure Diesedlaiendsuniinie & Temp. 
Essigsäure 0.00180 1-45 183° 
Propionsäure 0-00134 0-95 »„ 
r ® Isobuttersäure 0-00144 1-07 ä 
£ Trimethylessigsäure 0.000978 0-18 ” 
\ Monochloressigsäure 0-155 2-46 80° 
4 Dichloressigsäure 5-14 6-38 » 
$ Trichloressigsäure 121-0 12-0 B 


u Die Geschwindigkeitskonstanten der Essigsäure und der drei me- 
thylierten Essigsäuren können keinesfalls als Bestätigung der Hypothese 
der sterischen Hinderung aufgefasst werden. Dimethylessigsäure (Iso- 
buttersäure) wird schneller verestert als Monoäthylessigsäure (Propion- 
säure), während, falls die Hypothese der sterischen Hinderung zuträfe, 
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das Gegenteil eintreten sollte. Die Geschwindigkeitskonstanten der 
chlorierten Essigsäuren sind selbst bei 80° grösser als diejenige der 
Essigsäure bei 183° und wachsen mit der Anzahl der Chloratome in 
der Nähe der Carboxylgruppe, während auch in diesem Falle das Gegen- 
teil eintreten sollte, wenn die Hypothese der sterischen Hinderung 
richtig wäre. 

Anderseits geht bei allen in Tabelle 9 angeführten Säuren die Zu- 
nahme der Esterifizierungskonstanten parallel mit der Zunahme der 
elektrolytischen Dissociationskonstanten. Die Konstanten beider Reihen 
sind einander nicht proportional, aber es ist zu bedenken, dass die Dis- 
sociationskonstanten in wässeriger Lösung und bei niedrigen Tempera- 
turen bestimmt wurden, die Esterifizierungskonstanten dagegen bei höhern 
Temperaturen und in verschiedene Mengen Wasser enthaltenden alko- 
holischen Lösungen. 


$ 11. Trennung mono-orthosubstituierter aromatischer Säuren 
von andern Säuren. 

Der grosse Unterschied zwischen den Esterifizierungskonstanten von 
mono-orthosubstituierten aromatischen Säuren einerseits und von Säuren 
mit zwei freien ÖOrthostellungen anderseits (siehe vorhergehende Ab- 
handlung) legte den Gedanken nahe, dass der Esterifizierungsprozess 
in vielen Fällen dazu benutzt werden könnte, um mono-orthosubstituierte 
Säuren von andern zu trennen, ebenso wie diorthosubstituierte Säuren 
von Martz!) und andern von andern Säuren getrennt worden waren. 
Drei Lösungen wurden daher in der folgenden Weise hergestellt: 

1. 10 g Benzoesäure wurden in 200ccm absolutem Äthylalkohol, 
der 3°, trockenen Chlorwasserstoff enthielt, aufgelöst. 

2. 10g Anthranilsäure wurden in einer ähnlichen Menge alkoholi- 
scher Salzsäure gelöst. 

3. Ein Gemisch von 10g Benzoesäure und 10g Anthranilsäure 
wurde in 400 ccm der alkoholischen Salzsäure gelöst. 

Die drei Lösungen werden bei gewöhnlicher Temperatur stehen ge- 
lassen und die Veränderungen in den Lösungen 1 und 2 von Zeit zu 
Zeit durch Titration mit eingestellter Alkalilösung bestimmt. Nach Ab- 
lauf von 23 Tagen waren 86-5), der Benzoesäure in Ester umgewandelt, 
während die Anthranilsäure praktisch unverändert geblieben 
war. Die Lösung, die sowohl Benzoesäure wie Anthranilsäure enthielt, 
wurde dann sorgfältig mit Natriumcarbonat neutralisiert, der grösste 
Teil des Alkohols vorsichtig abdestilliert, der Rückstand mit Äther auf- 


1) Siehe Victor Meyer und Sudborough, Ber. d. d. chem. Ges.27, 3147 (1894). 
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senommen und der Äther aus einem gewogenen Kolben abdestilliert. Auf 
diese Weise wurden ungefähr 6g reiner Benzoesäureäthylester erhalten. 
Diese Ausbeute wäre noch beträchtlich grösser ausgefallen, wenn nicht 
ein Teil des Esters bei der Destillation des Alkohols verloren gegangen 
wäre. Jedenfalls könnte sich die Methode entweder in der Gestalt, in 
der ich sie verwendet habe, oder in einer ähnlichen Form als nützlich 
zur Trennung von organischen Säuren erweisen, die nicht auf anderm 
Wege leicht voneinander geschieden werden können. 


Zusammenfassung. 


Die vorliegende Mitteilung kann folgendermassen zusammengefasst 
werden: 

1. Die Geschwindigkeit der Esterifizierung von «-Nitrophtalsäure 
bestätigt die in der vorhergehenden Mitteilung gezogenen Schlüsse hin- 
sichtlich des Esterifizierungsgesetzes. 

2. Die Ergebnisse einer gewissenhaften kinetischen Untersuchung 
einer Gruppe aliphatischer Säuren deuten darauf hin, dass die Hypo- 
these von der sterischen Hinderung nicht haltbar ist. Dies steht im 
Gegensatz zu der Ansicht der meisten auf diesem Gebiet arbeitenden 
Forscher. Wenn aber die in der vorhergehenden Mitteilung ausge- 
sprochenen Ansichten richtig sind, so sind in der gewöhnlichen Weise 
durch Untersuchung der Esterifizierung als monomolekulare Reaktion 
und in Gegenwart fremder Katalysatoren erhaltene Geschwindigkeits- 
konstanten keineswegs immer untereinander vergleichbar, und man kann 
sich bei theoretischen Verallgemeinerungen kaum auf ihre Führung 
verlassen. 

Als praktische Nutzanwendung der Ergebnisse der vorhergehenden 
Mitteilung ist gezeigt worden, dass mono-orthosubstituierte aromatische 
Säuren durch Esterifizierung von andern Säuren getrennt werden können. 

Zum Schluss möchte ich dem Direktor dieser Laboratorien, Prof. 
M. A. Rosanoff, unter dessen Leitung die obige Untersuchung ausge- 
führt worden ist, meinen Dank aussprechen. 


Worcester, Mass., Clark University, Juni 1908. 
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Notiz über Schmelz- 


und Siedekurven in einem binären System. 
Von 
W.P. A. Jonker. 


(Mit 16 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 4. 1. 09.) 


Bakhuis Roozeboom hat in seiner Hauptarbeit: „Die heterogenen 
Gleichgewichte“, II. Teil, S. 328 u. f., die Änderungen abgeleitet, welche 
in Schmelz- und Siedekurven eines binären Systems auftreten können, 
wenn eine oder gar beide Komponenten sublimieren. 

Die dafür gegebene Ableitung ist nicht einfach. Nachdem die all- 
gemeine Gestalt der p-T-x-Fläche festgestellt ist, projiziert der Verfasser 
die verschiedenen Punkte und Linien derselben auf eine p-7-Ebene und 
ändert jetzt die relativen Lagen der Tripelpunkte der Komponenten, 
des Quadrupelpunktes und des Maximums der Tripellinie!). So bekommt 
er sechs Typen von Projektionen (S. 329), welche für verschiedene 
Werte von p konstant acht verschiedene Schmelzkurven geben. 

Leichter schon kann man diese Figuren direkt an einer p-7-x- 
Fläche beobachten, wenn man dazu nicht die gebräuchlichen Holz- 
modelle, sondern eine Drahtfigur benutzt, wo die verschiedenen Flächen 
mit gefärbten Fäden überspannt sind. 

Eine derartige Drahtfigur, ähnlich wie sie in der Mathematik häufig 
benutzt werden, bietet überhaupt bei dem Studium der p-7-x-Fläche 
grosse Vorteile. 

Aber viel leichter noch kann diese Ableitung gegeben werden 
durch einfache Verschiebung von Schmelz- und Siedekurven. 

Die einfachste Gestalt der Schmelz- und Siedekurve ist in Fig. 1 
dargestellt, wo « der Schmelzpunkt der Komponente A, a sein Siede- 
punkt, 8 der Schmelzpunkt und 5b der Siedepunkt von B und y das 
Eutektikum der Schmelzkurve darstellt. 


1) Betrachtet man die sechs Typen auf S. 329 und die dazugehörige Tabelle 
auf S. 332 genau, so ergibt sich, dass die relative Lage des Maximums keinen Ein- 
fluss auf die Zahl der Schnitte hat. 
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Die beiden Kurventeile «ab bilden deshalb die Siedekurve mit der 
dazugehörigen Dampfkurve. In dieser Figur betrachten wir den ein- 
fachsten Fall eines binären Systems, wo keine Mischkristalle oder Ver- 
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Fig. 1. Fig. 2. 


bindungen auftreten, die flüssigen Phasen vollkommen mischbar sind, 
die Siedekurve kein Maximum oder Minimum enthält, und keine kriti- 
schen Erscheinungen auftreten. | 

Die Komponente A sublimiert, wenn der Punkt « höher liegt als a, 
d.h. wenn der feste Stoff in Dampf übergeht, bevor er schmilzt. Ebenso 
kann die Komponente B sublimieren, es liegt dann 8 höher als b. 

Die acht verschiedenen Typen der Schmelzkurven entstehen durch 
Verschiebung der Punkte «, a, 8 und b. 

Nehmen wir zuerst den Fall « > a, so ist « die Temperatur, wo 
festes A im Gleichgewicht ist mit gasförmigem. Durch Hinzufügung 
von B wird dieser Punkt erniedrigt, denn, da der Gesamtdruck der beiden 
Komponenten konstant bleiben soll, nimmt der Partialdruck von A ab, 
und deshalb auch seine Sublimationstemperatur. Diese Erniedrigung wird 
so weit gehen, bis die Gleichgewichtskurve Dampf—Flüssigkeit erreicht 
ist. Bei diesem Punkte e ist festes A im Gleichgewicht mit Dampf 
und Flüssigkeit (Siedepunkt der gesättigten Lösung). 

Bei konstantem Drucke ist dieses Gleichgewicht ein Nonvariantes. 

Nach Erniedrigung der Temperatur verschwindet die Dampfphase, 
und es tritt Gleichgewicht zwischen der festen und der flüssigen Phase 
en: G#>S+L. 

Die beiden Kurventeile ca und ba sind bei Temperaturen niedriger 
als e nicht realisierbar (siehe Fig. 2). 
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Nehmen wir anstatt @« > a den Fall 3 > b, so schliessen sich die 
beiden Kurven an der rechten Seite der Figur in ganz ähnlicher Weise 
aneinander wie jetzt an der linken. 

Ausser dieser Verschiebung, welche nur vier verschiedene Typen 
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Fig. 3. Fig. 4. 


von Kurven gibt, sind noch zwei Umstände möglich, die die übrigen 
Änderungen verursachen. Erstens kann das Eutektikum y höher oder 
niedriger liegen als der Siedepunkt der gesättigten Lösung e. Nun ist 
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Fig. 5 (Fall 1). Fig. 6 (Fall 2). 


stets c > a und « > y, deshalb wird, wenn «> « ist, auch immer 
e > y sein müssen, Ist aber a <a, so sind die Fälle e>y unde<y 
beide möglich. Zweitens können sich die Schmelz- und die Siede- 
kurve schneiden, bevor « oder 3 höher als a oder b liegt (Fig. 3). 
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Es ist leicht einzusehen, welche Figur dann entstehen wird. 

Die beiden Schnittpunkte der Kurven ab und y sind Tempera- 
turen, wo drei Phasen miteinander im Gleichgewicht sind. Wir haben 
dort wieder ein nonvariantes System. 

Die Figur hat jetzt folgende Gestalt (Fig. 4). 

Die Kurventeile können sich allerdings nur schneiden, wenn 5 > 3 
ist, und ob Schneidung stattfindet, ist überdies von den Krümmungen 
der Linien abhängig. Ist 5b < ß, so ist eine Schneidung unmöglich. 

Aus vorhergehendem können wir jetzt die acht Typen in dieser 
Weise ableiten: 


a>a a<a 
b>B b>? 
(immer ce > y) En en ” 
u n £ e>Y e<y 
keine Schneidung Schneidung Z es , 
Fall 1 (Fig. 5) Fall 2 (Fig. 6) a ng Scheidung Baier 
Fall 3 Fall 4 Fall 5 
(Fig. 7) (Fig. 8) (Fig. 9) 
aa 
nn. 2: 
b< ß > f 
nr > “ nie Schneidung = 
nie Schneidung e>y ey 
Fall 6 (Fig. 10) Fall 7 (Fig. 11) Fall 8 (Fig. 12) 
J 4 
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Fig. 7 (Fall 3). Fig. 8 (Fall 4). 


Diese acht Fälle können in der folgenden Weise auseinander entstehen. 
Fall 1 gibt die einfachste Gestalt von Schmelz- und Siedekurve. 
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Schieben wir jetzt die Punkte « und 8 nach oben, bis die Kurven 
sich schneiden, so entsteht Fall 2 (Fig. 6). 
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Ist aber der Punkt « schon höher als a gestiegen, bevor die Schnei- 
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Fig. 9 (Fall 5). 
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Fig. 10 (Fall 6). 


dung stattfindet, so bekommen wir Fall 3 (Fig. 7) (wo y niedriger ist 


als c)!). 


Nach weiterer Verschiebung werden die Kurven sich schneiden, 
und es entsteht Fall 4 (Fig. 8). 
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Fig. 11 (Fall 7). 
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Fig. 12 (Fall 9). 


Wenn im Fall 3 der Punkt y nach oben versetzt wird, bis er zu- 
erst mit dem Punkte c zusammenfällt und später höher steigt, wodurch 
dieser Punkt ce wegfällt, so entsteht Fall 5 (Fig. 9, lies e, anstatt y). 


!) Ein Beispiel hierfür bietet das System Arsen—Realgar (vgl. meine Disser- 


tation. Leiden 1908). 
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Steigt der Punkt 5 früher über den Punkt 3 als a über «, so be- 
kommen wir Fall 6 (Fig. 10), während der Fall 7 (Fig. 11) auftritt, 
wenn auch « über a liegt, der Punkt y aber niedriger als c geblieben ist. 
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Fig. 13 (Fall 9). 
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Fig. 15 (Fall 11). 
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Fig. 14 (Fall 10). 


Schliesslich entsteht der Fall 8 (Fig. 12), wenn auch y höher 
als « liegt. 


Durch einfache Verschiebung habe ich also dieselben Typen ge- 
funden, wie sie Bakhuis Roozeboom durch Projizierung abgeleitet 
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Fig. 16 (Fall 12). 


seinen Typen 5, 6, 4, 3, 2, 8, 7, 1 überein. 
In der Tabelle auf Seite 303 habe ich nicht die Möglichkeit « = « 
oder 5= $ berücksichtigt; auch Bakhuis Roozeboom hat nicht 


davon gesprochen. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXVI, 


Die hier gegebenen Fälle 1—8 stimmen der Reihe nach mit 


Durch diese Voraussetzungen aber treten noch 


20 
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einige Übergangsfälle auf, welche ich hier kurz erwähnen möchte, weil 
Kohnstamm!) zwei dieser Fälle nach dem Beispiele Bakhuis Rooze- 
booms aus den Projektionen abgeleitet hat. Ist b = ß, so ist keine 


Schneidung möglich, deshalb: 


a>a 

= 8 

immer ce > y 
Fall 9 (Fig. 13) 


a=.a 
b>?B 
immer € > y 
keine Schneidung Schneidung 
Fall 9 (Fig. 13) Fall 11 (Fig. 15) 
o=« 
b = h3 


a<e 
DB 
e>r 
Fall 10 (Fig. 14) 
au 


b<B 
nie Schneidung 


Fall 10 (Fig. 14) 


Fall 12 (Fig. 16). 


Diese Fälle geben vorstehende Figuren, von denen Kohnstamm 
“ 9 (Fig. 13) und 10 (Fig. 14) angegeben hat. 
u Die Fig. 13, 14 und 15 sind nur bei einem bestimmten Drucke 
Mr möglich, nämlich beim Tripelpunktsdrucke der einen Komponente, 
während die Fig. 16 auch zur Bedingung hat, dass die zwei Kon- 


ponenten denselben Tripelpunktsdruck besitzen. 


1) Arch. Neerl. [2] 18, 291. 


Goes, Dezember 1908. 
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Adsorption 
mit besonderer Berücksichtigung der Verhältnisse 
beim Aufsteigen von Salzlösungen in Filtrierpapier. 


Von 
Dr. Ing. Rudolf Krulla. 
(Mit 16 Figuren im Text.) 
(Ausgeführt in den Jahren 1905—1909.) 
(Eingegangen am 3. 2. 09.) 


Inhalt: 


I. Allgemeines, 1. Literatur. 2. Einleitung. 3. Experimentelles. — U. Entwicklung mathematischer 
Zusammenhänge für die Aufsteiggrössen einfacher Salzlösungen in Filtrierpapier. 1. Betrachtungen. 
2. Ableitung der Aufsteigformeln, 3. Diskussion derselben. 4. Analytische Fassung der Kurve A‘, 
ö. Ableitung der Steigkurven im Papier. — III, Untersuchung gemischter Salzlösungen,. — IV. Zusam- 


menhang zwischen den Adsorptionswerten und andern chemischen Grössen. — Zusammenfassung 
über I bis IV. — V, Anwendung obiger Ergebnisse auf die analytische u 1. Qualitative Analyse ; 
Zusammenfassung. 2. Quantitative Analyse; Z ng 


I. Allgemeines. 


1. Literatur (Inhalt ohne Kritik in Klammern). 


Schönbein: Pogg. Ann. 114, 275—280 (1861). — Chem. Zentralblatt 1861, 881. 
„Über einige durch die Haarröhrchenanziehung hervorgebrachte Trennungs- 
wirkungen“. (Filterstreifenmethode.) 

Goppelsröder: Pogg. Ann. 115, 488—494. — Chem. Zentralblatt 1862, 331. 
„Über ein neues Verfahren, Farbstoffe in ihren Gemischen zu erkennen“. 
(Filterstreifenmethode.) 

van Bemmelen: Landw. Vers.-St. 21, 135 u. 161. — Chem. Zentralblatt 

1878, 6 u. 134. 
„Das Absorptionsvermögen der Ackererde“. 

Bayley: Chem. News 37, 211. — Chem. Zentralblatt 1878, 453. 

„Über das Verhalten von Metallsalzlösungen zu Filtrierpapier und über 
den Nachweis von Kadmium“. (Tropfen auf Filtrierpapier.) 

Bayley: Journ. Chem. Soc. 33, 304. — Chem. Zentralblatt 1878, 453, 627. 

(Siehe vorher). 

Chappuis: Wied. Ann. 12, 161—180 (Februar). — Chem. Zentralblatt 1881, 305. 
„Über die Absorption der Kohlensäure durch Holzkohle und deren Ab- 
hängigkeit von Druck und Temperatur“. 

van Bemmelen: Journ f. prakt. Chemie 23, 324—8349 u. 379—395. — Chem. 

Zentralblatt 1881, 292. 
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„Die Verbindungen einiger fester Dioxyhydrate mit Säuren, Salzen un: 
Alkalien* 
Lloyd: Chem. News 51, 51 (1885). 
„On Separation by capillary attraction“. 
Bayley: Chem. News 51, 82 (1885). 
Originalitätseinwand gegen vorige Arbeit. 
Anonym (P.H.): Chem. News 51, 141 (1885). 
(Siehe vorher.) 
Goppelsröder: Mittl. Technol. Gew.-Mus. Wien 1888/1889. 
„Über Kapillaranalyse und ihre verschiedenen Anwendungen, sowie über 
das Emporsteigen der Farbstoffe in den Pflanzen“. 
Schmidt: Zeitschr. f. physik. Chemie 15, 56—64 (1894). — Chem. Zentral- 
blatt 1894, II, 830. 
„Über Adsorption“. (Die adsorbierte Menge wächst langsamer als die 
Konzentration der Lösung.) 
Georgievicz u. Löwy: Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Wien 104, II. April 
1—6. — Chem. Zentralblatt 1895, II, 195. 
„Über das Wesen des Färbeprozesses. Verteilung von Methylenblau zwische: 
Wasser und merzerisierter Zellulose“. (Färbeprozess und Adsorption 


T 
VCFlotte 
OFaser 
van Bemmelen: Zeitschr. f. physik. Chemie 18, 331—334. — Chem. Zen- 
tralblatt 1895, II, 1147. 
„Der Teilungskoeffizient bei Adsorptionen aus Lösungen durch feste Stoffe“. 
(Das Henrische Gesetz gilt nur für verdünnte Lösungen und schwach 
absorbierende Stoffe; sonst stets Störungen und Nebeneinflüsse. Adsorp- 
tion durch SiO,). 
Walker u. Appleyard: London, Chem. Soc. (18/6). — Chem. News 74, 105. 
— Chem. Zentralblatt 1896, II, 768. 
„Absorption verdünnter Säuren durch Seide“. (Für Pikrinsäure gilt 


BB = konstant.» > 1). Das gibt nach der Theorie der festen 


yYCFlotte 
Lösungen, dass das Molekulargewicht der Pikrinsäure in Wasser grösser 
sein müsste als in der Seide, was nicht möglich ist, da das Molekularge- 
wicht der Pikrinsäure in Wasser der einfachen Formel entspricht. 

van Bemmelen: Zeitschr. f. anorg. Chemie 13, 233—256 (18%). — Chem. 

Zentralblatt 1897, I, 314. 

„Die Absorption. Das Wasser in den Kolloiden, besonders in dem Ge] 
der Kieselsäure“. 


als Gesetz für manche Färbungen.) 


Lagergreen: Bihang till Kongliga Svenska Vetenskaps-Akademien Hand- 
lingar 24, Afd II, No. 4 u. 5 (1898). 
Zeitschr. f. physik. Chemie 32, 173 u. 174 (1900). 
„Über die beim Benetzen fein verteilter Körper auftretende Wärme- 
tönung“ und: „Zur Theorie der sogenannten Adsorption gelöster Stoffe“ 
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Trey: Zeitschr. f. analyt. Chemie 37, 743—747 (1898). — Chem. Zentralblatt 
1899, I, 379. 
„Nachweis von Kadmium neben Kupfer durch Adsorption‘. 
Vriens: Zeitschr. f. physik. Chemie 31, 230—234. — Chem. Zentralblatt 
1900, I, 322. 
„Untersuchungen über Adsorption“. (Adsorption von HNO, durch Filtrier- 
papier und Messung der Konzentrationsabnahme mit Hilfe der Änderung 
der Leitfähigkeit.) 
Kohler: Zeitschr. f. prakt. Geologie 1903, 49—59. — Chem. Zentralblatt 
1903, I, 664. 
„Adsorptionsprozesse als Faktoren der Lagerstättenbildung und Litho- 
genesis“. 

Biltz: Ber. d. d. chem. Ges.37, 1095—1116. — Chem. Zentralblatt 1904, I, 1123. 
„Über die gegenseitige Beeinflussung kolloidal gelöster Stoffe“. (Die Ge- 
bilde, welche durch Vereinigung von festen oder gelösten Kolloiden mit 
andern Kolloiden, Kristalloiden oder Elektrolyten zustande kommen, wer- 
den als Adsorptionsverbindungen bezeichnet. Metallsalzlösungen enthalten 
stets etwas Metallhydroxyd kolloidal gelöst.) 


Biltz: Verh. der Ges. deutscher Naturf. u. Ärzte 1903, II. 1. Hälfte 58—60. 
— (Chem. Zentralblatt 1904, IL, 1018. 
(Vortrag mit obigem Inhalt.) 
Biltz: Nach. d. k. Ges. d. Wiss. Götting. 1904, 1. — Ber. d. d. chem. Ges 
37, 1095, 1766. — Chemisches Zentralblatt 1904, I, 1039, 1123, 1584; 
1904, II, 1551. 
Diskussion anschliessend an den Vortrag von Svante Arrhenius: „Die 
h Serumtherapie vom physikalisch-chemischen Gesichtspunkte“. 
Suida: Monatshefte für Chemie, Wien 25, 1107 (1904). 
„Über das Verhalten von Teerfarbstoffen gegenüber Stärke, Kieselsäure 
und Silicaten“. 
(Stärke verhält sich gegen Farbstoffe wie Oxy- oder Hydrozellulose. 
Basische Farbstoffe werden von Kaolin usw. fixiert unter Bildung von 
Silicaten und Doppelsilicaten der Farbstoffbasen. Von den meisten 
n Farbstoffen werden gleiche Molzahlen aufgenommen. 
Biltz, Musch u. Siebert: Behrings Beiträge zur experimentellen Thera- 
pie, Heft 10. — Chem. Zentralblatt 1905, I, 1107. 
„Experimentelle Beiträge zu einer Adsorptionstheorie der Toxinneutrali- 
sation und verwandter Vorgänge“. 
. Biltz: Chem,-Ztg. 29, 325—329. — Chem. Zentralblatt 1905, I, 1124. 
„Tagesfragen auf dem Gebiete der Kolloidchemie“. 


Zacharias: Chem.-Ztg. 29, 529—530. — Chem. Zentralblatt 1905, I, 1686. 
„Adsorption und Absorption“ (Kein Unterschied zwischen beiden.) 
Biltz: Nachr. d. k. Ges. d. Wiss. Götting. 1905, 46—63. — Chem. Zentral- 

blatt 1905, II, 524. 
„Weitere Beiträge zur Theorie des Färbevorganges‘. 
Evans: The Journ. of physik. Chem. 10, 290—298. — Chem. Zentralblatt 
1906, II, 394. 
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„Adsorption von gelösten Stoffen“. (Anal. Bestimmung der von Filtrier- 
papier adsorbierten Mengen von HCl, NaCl und OuSO,. Sehr konzen- 
trierte Lösungen von HCl und OuSO, werden gar nicht adsorbiert. Di: 


j maximale Adsorptionsfähigkeit von SiO, ist bei grösserer Verdünnung a! 

ni bei Papier.) 

4 Travers: Proc. Roy. Soc. London 78. Serie A. 9—22. — Chem. Zentralbla:: 
1906 II, 655. 


„Der Verteilungssatz für den Fall, dass eine der Phasen fest ist: Adsorp- 
tion und Okklusion“. (Aufnahmsfähigkeit der Kohle gegen H, und (CO, 
Tswett: Ber. d.d. botan. Ges. 24, 316—323. — Chem. Zentralblatt 1906, II, 892 
„Physikalisch-chemische Studien über das Chlorophyll. Die Adserptionen“ 
Tswett: Ber. d. d.botan. Ges. 24, 334—393. — Chem. Zentralblatt 1906, IL, 12s6 
„Adsorptionsanalyse und chromatographische Methode. Anwendung au! 
die Chemie des Chlorophylis“. 
Freundlich: Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 385—470. (197). — Chem 
Zentralblatt 1907, I, 441. 
„Über Adsorption in Lösungen“. (Adsorption von Salzlösungen durch 
Blutkohle bei 25°. Adsorption ist fast unabhängig von der Temperatur. 
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ändert sich bei verschiedenen Versuchsbedingungen nur wenig. 


Freundlich: Zeitschr. f. angew. Chemie. @, 749—750. — Chem. Zentral- 
blatt 1907, II, 7. 
„Kolloidfällung und Adsorption“. 
Freundlich u. Losev: Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 284-312 (17). — 
Chem. Zentralblatt 1907, II, 275. 
„Über die Adsorption der Farbstoffe durch Kohle und Fasern. (Ein 
Beitrag zur Theorie des Färbens.“) (Spaltung basischer Farbstoffe bei der 
Adsorption, bei sauern Farbstoffen keine Spaltung.) 
Davis: Journ. Chem. Soc. London 91, 1666—1683. — Chem. Zentralblat: 
1908, I, RW. 
„Die Adsorption von Jod durch Kohle“. 
1 


2 
(= == ße , - = die pro Gramm kohle adsorbierte Menge Jod, 
c = Konzentration des J in der Lösung. 


Ei N 


Adsorption mit besonderer Berücksichtigung der Verhältnisse usw. 311 


Nachweis, dass bei der Adsorption feste Lösungen [Travers] und Ober- 
flächenkondensationen [Freundlich] gleichzeitig auftreten.) 


Me Bain: Journ. Chem. Soc. London 91, 1683—1687 (Okt. 1907). — Chem. 
Zentralblatt 1908, I, 91. 
„Adsorptionsformeln“. (Die Exponentialformel ist den andern vorzuziehen.) 
Meillere: Journ. Pharm. et Chim. [6] 26, 443--450 (1907). — Chem. Zen- 
tralblatt 1908, I, 165. 
„Isolierung der in Form von Spuren in einem Salzgemisch enthaltenen 
Mineralstoffe. Anwendungen in der medizinischen Chemie, Toxikologie 
und Hydrologie“. (Methoden der chemischen Analyse, die von Adsorp- 
tionsfehlern frei sind.) 


Travers: Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 241—248 (1907). — Chem. Zentral- 
blatt 1908, I, 193. 
„Über Adsorption und Okklusion. Die Natur der sogenannten festen 
Phase‘, (Adsorption ist keine feste Lösung im bisherigen Sinne, sondern 
eine Lösung eines Stoffes in amorpher Substanz. Adsorption ist von der 
Temperatur und dem Material nicht unabhängig.) 
Freundlich: Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 249—254 (1907). — Chem. Zen- 
tralblatt 1908, I, 193. 
„Bemerkungen zu der Abhandlung von Travers, Über Adsorption und 
Okklusion’“. (Die Reihenfolge, in der verschiedene Stoffe adsorbiert 
werden, ist von der Natur des festen Körpers unabhängig, Analogie der 
Adsorption gasförmiger und gelöster Stoffe; Temperaturkoeffizient.) 
Goppelsröder: Verh. d. Naturf.-Ges. zu Basel 19. Heft 2, 1—81 (197). 
— (Chem. Zentralblatt 1908, I, 760. 
„Neue kapillar- und kapillaranalytische Untersuchungen“. (Aufsteigen 
organischer Substanzen in Filterstreifen; Milchkontrolle.) 
Suida u. Glassner: Lieb. Ann. 357, 95—128 (1907). 
„Über die Ursachen der Entfärbung von gefärbten Flüssigkeiten durch 
verschiedene Kohlen“. (Bei vielen Entfärbungen wirken die Cyanver- 
bindungen entfärbend.) 
Ostwald: Zeitschr. f. Chemie u. Industr. der Kolloide. 2. Supplementheft 2, 
20—39. — Chem. Zentralblatt 1908, I, 1356. 
„Über das Zeitgesetz des kapillaren Aufstieges von Flüssigkeiten und über 
die Beziehungen desselben zur chemischen Konstitution der letztern 
(nach Versuchen von Goppelsröder)“. 
s=K.", s— Aufsteigstrecke, 
t —= Zeit des Aufstieges, 
K und m = Konstanten. 
Jörgensen: Zeitschr. f. anorg. Chemie 57, 353—358. — Chem. Zentralblatt 
1908, I, 1358. 
„Über einige Adsorptionserscheinungen“. (Adsorption von HNO, durch 
Metazinnsäure.) 
Robertson: Journ. of Biol. Chem. 4, 35—44 (1908 [1907)). — Chem. Zen- 
tralblatt 1908, I, 1563. 
„Notiz über ‚Adsorption‘ und über das Verhalten von Casein in Säure- 
lösungen“. (Adsorption und Teilungsverhältnis.) 
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Wislicenus: Zeitschr. f. Chemie u. Industr. der Kolloide. 2. Supplementhef: ». 
11—20. — Chem. Zentralblatt 1908, I, 1580. 

„Über die faserähnliche, gewaschene Tonerde (Fasertonerde) und il: 

Oberflächenwirkung (Adsorption‘“. (Apparat zur einfachen Handhabun; 

der Fasertonerde als Adsorptionsmittel bei der Reinigung von Extrakten. 


Lewis: Philos. Magazine [6) 15,499 —526. — Chem. Zentralblatt 1908, I, 1660 
„Experimentelle Prüfung der Gibbsschen Theorie der Oberflächenkon- 
zentration als Ursache der Adsorption mit einer Anwendung auf d.: 
Theorie des Färbens“. (Die experimentellen Werte waren 85 mal grös 
als die berechneten.) 


2. Einleitung. 

Schüttelt man eine Kupfersulfatlösung von bekanntem Titer mit 
dem Pulver eines amorphen Körpers (z. B. Kieselerde oder Holzkohle 
durch und bestimmt abermals den Titer der Lösung, so wird man be- 
merken, dass derselbe bedeutend zurückgegangen ist: d.h., ein Teil des 
gelösten Kupfersulfates wurde von dem amorphen Körper der Lösun; 
entrissen. Dasselbe ereignet sich auch, wenn man statt Kupfervitriol 
irgend ein anderes Salz oder Element in Lösung oder ein Gas mit 
einem amorphen Pulver zusammenbringt. Man sagt, ein Teil des ge- 
lösten Stoffes oder Gases würde vom Pulver adsorbiert, und nennt diese 
Erscheinung Adsorption. Es sollen sich aber auch Fälle von negativer 
Adsorption ereignet haben, d. h., dass nach Zugabe eines Adsorbers der 
Titer der Versuchsflüssigkeit stieg, der Adsorber also mehr Wasser auf- 
nahm als gelösten Stoff. Doch derlei Fälle sind selten. Der Grund fü: 
diese eigentümlichen Erscheinungen wurde von manchen Autoren in 
einer Oberflächenwirkung der Berührungsfläche: Lösung oder Gas | Ad- 
sorber, von andern in der Bildung fester Lösungen erblickt: Die mco- 
dernste Auffassung ist nun die, dass beide Erscheinungen gleichzeitig 
auftreten, gewöhnlich aber die Oberflächenwirkung bedeutend überwiegt. 
Ein Beweis hierfür ist, dass beim Zusammenbringen von Adsorbendum 
und Adsorber sich schon nach wenigen Sekunden ein Gleichgewicht ein- 
stellt (infolge der Oberflächenwirkung), dieses Gleichgewicht sich abeı 
bei langem Stehen doch etwas verschiebt, in dem Sinne, dass noch meh: 
Adsorbens aufgenommen wird (infolge der Bildung einer festen Lösung‘. 
Diese nachträgliche Änderung des Gleichgewichtes beträgt jedoch meist 
nur einen verschwindend kleinen Teil von der durch die Oberflächen- 
wirkung hervorgerufenen Gleichgewichtsverschiebung. Manche Autoren 
wenden sich überdies gegen die Verwendung des Ausdruckes feste Lö- 
sung für diesen Fall, da der lösende Körper kein kristallisierter, son- 
dern ein amorpher, also nur ein scheinbar fester Körper ist. Was die 
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‚uantitative Seite dieser Erscheinung anbelangt, so wurde gefunden, 
dass mit steigender Konzentration des Adsorbendums auch die adsorbierte 
\enge wächst, jedoch immer langsamer, um bei manchen Salzen nach 
Erreichung eines Maximums wieder zu sinken. Es ist nun wichtig, 
dass nicht alle Stoffe gleich, sondern ganz verschieden stark adsorbiert 
werden, wie auch jeder amorphe Körper verschieden stark adsorbiert. 
Doch noch mehr; manchmal wird sogar das adsorbierte Salz in seine 
zwei Komponenten zerrissen, und die restliche Lösung wird sauer oder 
alkalisch. Eine solche Zerreissung tritt jedoch meist nur spurenweise 
ein, und steht es obendrein nicht fest, ob diese nicht auf chemische 
Prozesse zurückzuführen ist ähnlich wie dies in der Färberei der Fall 
ist, wo auch die Faser zerlegend auf die Metallbeize einwirkt. Als Ad- 
sorber kann man nun auch Filtrierpapier verwenden, das vor dem Ge- 
brauche in kleine Stückchen zerrissen wurde, oder aber man verwendet 
es in der Art, dass man die Lösung von demselben aufsaugen lässt: 
hierbei tritt die Erscheinung auf, dass der gelöste Körper in den ersten 
Partien des Filters, wo die Lösung noch ziemlich konzentriert ist, stark 
adsorbiert wird, die weiter aufsteigende Lösung also schon verdünnter 
ist, aber von den folgenden Teilen des Papieres wieder eines Teiles 
relösten Stoffes beraubt wird und so weiter, bis nur mehr reines Wasser 
übrig bleibt, das dann weiter steigt. Ist nun das Salz durch irgend eine 
Farbenreaktion leicht sichtbar zu machen, so kann man deutlich sehen, 
wie dasselbe viel weniger weit im Papier vorgedrungen ist als das 
reine Wasser. Es gibt nun hauptsächlich zwei Methoden, Adsorptions- 
erscheinungen auf diese Art zu verfolgen, nämlich entweder man lässt 
die Lösungen (und nur für solche sind diese Methoden anwendbar) sich 
kreisföürmig auf horizontalem Papier ausbreiten, oder man lässt sie in 
senkrechten aufgehängten Filterstreifen aufsteigen. 

Mit Hilfe solcher Streifen von Filtrierpapier hat nun schon Schön- 
bein 1861 jene Trennung von Lösung und Lösungsmittel wahrgenommen, 
ohne aber die Versuche mit verschieden konzentrierten Lösungen aus- 
zuführen; Fliesspapierstreifen von 8 Zoll Länge und 1 Zoll Breite wur- 
den senkrecht aufgehangen und mit dem untern Ende so lange eine 
Linie tief in die meist 1°\,ige Versuchsflüssigkeit eintauchen gelassen, 
bis sie sich durch Aufsaugen der Lösungen 1 Zoll hoch benetzt hatten. 
Die Farbenreaktion wurde dann durch Lackmus usw. oder H,S usw. her- 
vorgerufen. Schönbein nannte diese Erscheinungen, die wir heute auf 
Adsorption zurückführen, bloss Trennungserscheinungen oder ein Vor- 
auseilen des Wassers, ohne dem Urgrunde derselben näher zu kommen. 
Schönbeins Schüler Goppelsröder untersuchte nun 1862 eine An- 
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zahl von Farbstoffen auf ihr Verhalten beim Aufstiege in Filterstreiicn 
hin. Er fand jedoch auch schon, dass z. B. bei einem Gemisch ver- 
schiedener Farbstoffe die oberste Zone wohl nur aus einem Farbstoff, 
die folgende jedoch aus einem Gemisch dieses und des nächsten usw. 
besteht, eine Erkenntnis, die ganz selbstverständlich scheint, von spätern 
Autoren aber vielfach vergessen wurde, die in jeder Zone ein eigenes 
Individuum zu erblicken glaubten. Das Vergessen eines einmal Er- 
rungenen wiederholt sich überhaupt öfter. So beschrieb Bayley nach 
einer längern Pause in diesem Forschungszweige im Jahre 1878 eine 
Methode, um Kadmium neben Schwermetallen leicht nachweisen zu 
können. Er berichtet, und hier zeigt sich zuerst eine genauere Berück- 
sichtigung des Einflusses der Konzentration, dass Kadmiumlösungen 
erst bei sehr starker Verdünnung sich von dem begleitenden Wasser 
trennen, während dies die übrigen Schwermetalle leicht tun. Gibt man 
daher einen Tropfen des Gemisches einer Kadmiumlösung und einer 
Kupferlösung auf ein Filtrierpapier und lässt denselben sich ausbreiten, 
so findet man beim Nachbehandeln mit A,S, dass das Kupfer einen 
schwarzen Ring im Innern gebildet hat, das Kadmium jedoch einen 
gelben von grösserm Radius. Bei zu grosser Konzentration des Schwer- 
metalles oder zu kleiner des Kadmiumsalzes verdeckt natürlich der 
schwarze Ring den gelben, und ist diese Methode daher unzuverlässig. 
21 Jahre später beschreibt nun Trey (1899) dieselbe Methode mit ge- 
ringen Änderungen. Auch er benutzt nicht senkrechte Filterstreifen. 
sondern lässt die Flüssigkeit sich horizontal kreisförmig ausbreiten, nur 
dass er statt des Auftropfens’ der zu untersuchenden Lösung diese 
mittels eines eigenen Apparates mit feiner Spitze darauf fliessen lässt. 
Endreaktion ebenfalls mit 4,8. Im selben Jahre, wie die Arbeiten 
Bayleys, erschienen Abhandlungen von Bemmelen, der Ackererde 
auf ihre Absorptionseigenschaften untersuchte. Chappuis (1881) stellt 
Versuche über Absorption von Kohlensäure durch Holzkohle an und 
über deren Abhängigkeit von der Temperatur. 1888 veröffentlicht 
Goppelsröder wieder eine lange Reihe von Filterstreifenversuchen, haupt- 
sächlich mit organischen Extrakten als Adsorbendum. Im Jahre 1804 
erscheint nun eine Arbeit von G. €. Schmidt: „Über Adsorption“, in 
welcher nachgewiesen wird, dass die adsorbierte Menge langsamer 
als die Konzentration der Lösung wächst. In rascher Folge erscheinen 
nun zahlreiche Arbeiten, die sich hauptsächlich mit dem Färbeprozess. 
der Aufstellung von Gleichgewichtsformeln, sowie mit kolloidehemischen 
Betrachtungon der Adsorptionserscheinungen befassen. Arbeiten aber. 
die sich mit dem Aufsteigen von Salzlösungen in Filtrierpapier be- 
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schäftigen, werden immer seltener, und kein Versuch wird gemacht, 
diese so leicht zu handhabende Methode der Beobachtung von Ad- 
sorptionserscheinungen zu etwas anderm als zum rohen Trennen von 
Farbgemischen und dergleichen Zwecken zu verwenden oder gar die 
Beobachtungen an den Filterstreifen in mathematische Beziehungen zu 
ireendwelehen Adsorptionskonstanten zu bringen. Mit diesen beiden 
oben genannten offenen Fragen nun soll sich die folgende Arbeit be- 
schäftigen. 
3. Experimentelles. 
Versuchsanordnung. 


Ein Becherglas von 13cm Höhe und etwa 6cm im Durchmesser 
wird mit einem Stück Pappe, in die drei 1 cm lange Schlitze gemacht 
wurden, bedeckt. Durch diese Schlitze hängen drei Filtrierpapierstreifen 
herab; selbe sind oberhalb der Pappe umgebogen und werden durch 
eine auf das Ganze gelegte Glasplatte festgehalten. Mit ihrem untern 
Ende tauchen diese Streifen in die Flüssigkeit, deren Volumen während 
aller Versuche konstant gehalten wird. Die drei Streifen müssen derart 
aus einem Bogen Filtrierpapier geschnitten werden, dass ihre Porosität 
möglichst dieselbe ist. Man nimmt zu diesem Zwecke einen Bogen 
Filtrierpapier und hält ihn gegen das Licht; hierbei bemerkt man oft 
etwa 2em breite Fabrikationsstreifen in denselben. Parallel zu diesen wird 
nun der von seinen Rändern befreite Bogen in etwa drei Stück 15 cm 
breite Streifen zerschnitten. Ein jeder solcher Hauptstreifen zeigt dann 
tür sich annähernd homogene Porosität. Man giesst nun Wasser (50 cem) 
in das Glas und hängt von oben einen Streifen gewöhnlichen Papieres, 
der von seinem untern Ende !,cm breit durch einen Strich abgegrenzt 
ist, derart durch einen der drei Schlitze in das Glas, dass der Menis- 
kus gerade an den untersten Strich reicht, das Papier also gerade 
',cm tief eintaucht. Man bezeichnet sich nun, bei welcher Höhe man 
den Streifen oberhalb der Pappe umbiegen muss, damit er den obigen 
Bedingungen entspricht (diese zweite Marke ist dann etwa 2cm vom 
obern Rande entfernt). Nun nimmt man die früher verfertigten Haupt- 
streifen, liniert dieselben parallel zu ihren Längskanten in derselben 
\eise und zerschneidet jeden dieser Streifen parallel zu seiner 15 cm 
langen Seite, also normal auf die Linien in lauter 1cm breite Streifen, 
die man aber getrennt aufbewahrt, sofern sie von verschiedenen Haupt- 
streifen herrühren. Die Steighöhe der Flüssigkeit wird dann am besten 
als Differenz des Abstandes der beiden Linien und dem Abstande der 
zestiegenen Flüssigkeit von der obern Linie bestimmt; die untere Linie 
wird bei stärkerer Konzentration der Lösung oft ganz unsichtbar. 
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Versuchsausführung. 

Diese geschieht in der Weise, dass man die in einem 50 ccm fasen- 
den Massgefäss in Wasser gelöste Substanz in das Becherglass gie: 
und, damit sich die in demselben befindliche Luft mit Wasserdamp: 
sättige, mit einer Glasplatte einige Zeit zugedeckt stehen lässt. Eins- 
weilen biegt man drei kleine Filterstreifen bei ihrer obern Marke un 
und führt sie durch die drei Schlitze der Pappe hindurch. Nun deck: 
man das Becherglas ab und führt die Pappe mit den drei Streifen 
möglichst schnell in die Flüssigkeit ein. Insofern nicht bei konstanter 
Steighöhe H beobachtet wird, bezeichnet man die nach einer gewissen 
Zeit erreichte Steighöhe mit dem Bleistifte, das Papier jedoch wird 
möglichst schnell getrocknet (z. B. auf einer heissen Platte oder über 
einer Flamme). Man taucht dann in ein Reagens auf das betreffende 
Salz und trocknet wieder möglichst rasch. Man sieht hieraus, dass 
uns nur bei jenen Salzen möglich sein wird, die Erscheinungen an 
Papier genau zu verfolgen, welche gute Farbenreaktionen geben. Bsi 
Salzen von Li, K, Na, Ca, Ba, Sr usw. müsste man wohl die Spei- 
tralanalyse zu Hilfe rufen, oder aber man macht dieselben dadurch sicht- 
bar, dass sie durch das Papier spurenweise zerrissen werden und s 
durch Lackmus usw. nachweisbar sind (siehe Einleitung). Die Steighöh: 
des Wassers nennen wir H, die des Salzes A; beide werden in cm aus- 
gedrückt. Macht man nun diese Versuche für eine Reihe verschiedene: 
Konzentrationen und trägt die Ergebnisse auf Millimeterpapier ein, in- 
dem man die Prozente auf der X-Achse und die Steighöhen auf der 
Y-Achse, beide in cm aufträgt, so erhält man zwei Kurven, die sich bei 
vielen Salzen an einer Stelle vereinigen. Was uns fortab beschäftigen 
soll, ist die Kurve der Steighöhe A, solange dieselbe nicht in die 
Kurve H einmündet. Wir werden deshalb auch bei konstanter Steig- 
höhe H beobachten; doch ist es uns vielleicht einmal interessant, bei 
konstanter Steigzeit (!/, Stunde) zu beobachten, weil dann in der Kurve 
H sehr interessante Verhältnisse im Innern der Flüssigkeit zum Aus- 
druck kommen, die zwar nicht unser heutiges Thema sein sollen, mo- 
mentan aber deren Beobachtung nicht hinderlich ist: Fig. 13 (2 und 3). 


Schädliche Einflüsse und deren Vermeidung. 
Temperatur. Das Verhältnis zu derselben ist schwer klarzustellen, 
da bei Temperaturen über 40° die Verdunstung eine zu grosse ist, 
überdies viele Salze sich dann zersetzen oder sich vom Wasserdamp! 
mitreissen lassen und so das eingetauchte Papier an allen Stellen mit 
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salz beschlagen. Im allgemeinen scheint zwischen 15 und 40° die Tem- 
peratur keinen messbaren Einfluss auf die Steighöne auszuüben. Man 
wird daher bei den Versuchen auf Schwankungen der Zimmertempera- 
tur so gut wie keine Rücksicht zu nehmen haben. Von grösserm Ein- 
fiuss auf die Versuchsresultate ist aber der 

Feuchtigkeitsgehalt der Luft. Machen wir beispielsweise unsere 
Versuche in einer mit H,SO, getrockneten Atmosphäre, so wird die in 
dem Papier aufsteigende Lösung rasch konzentriert. Die Steighöhe des 
Salzes wird dann meist mit der des Wassers zusammenfallen; anstatt 
dass die Konzentration des Salzes im Papier nach oben zu ausstreicht, 
erhalten wir gerade oben eine starke Konzentration, die am Auftreten 
farbiger Ränder leicht kenntlich ist. Da die meisten Forscher auf diesem 
(Gebiete ihre ersten Versuche in der Weise ausführten, dass sie Papier- 
streifen in kleine Schälchen mit der Probeflüssigkeit eintauchen liessen, 
waren ihre Versuchsresultate von dem Feuchtigkeitsgehalte der Luft 
stark abhängig; es traten stets die besagten farbigen Ränder auf, die 
vielfach als für die gelöste Substanz charakteristisch beschrieben wur- 
den. Um von dem Feuchtigkeitsgehalte der Luft unabhängig zu sein, 
benutzen wir ein Becherglas, in das wir die Streifen derart hängen, 
dass sie in die am Boden desselben befindliche Flüssigkeit nicht ein- 
tauchen, aber durch einen einfachen Griff ganz eingetaucht werden 
können, was wir eben erst dann tun, wenn sich die Luft im Becher- 
glase mit Feuchtigkeit gesättigt hat. 

Der Sauerstoffgehalt der Luft wirkt oft störend, da er oft eine 
Uxydation des auf den Streifen befindlichen Salzes bewirkt, wie z. B. 
beim Eisenvitriol. In solchen Fällen führt man durch den Deckel auch 
noch ein Rohr, durch welches mit Wasser gesättigtes Kohlendioxyd 
eingeleitet wird. 


II. Entwieklung mathematischer Zusammenhänge. 


1. Betrachtungen. 


Ohne noch auf mathematische Formeln einzugehen, können wir 
bereits durch blosse Betrachtung der bisher konstatierten Tatsachen und 
\ogische Schlussfolgerungen eine wichtige Tatsache feststellen. Zuerst 
denkt man nämlich, es würde das Filtrierpapier pro ccm, gleich einem 
Hohlgefässe, eine ganz bestimmte konstante Menge Salz zurückhalten, und 
alles darüber bliebe in unveränderlicher Form in Lösung. Dagegen spricht, 
dass dann die adsorbierte Salzmenge in allen Teilen des von anhaften- 
der Flüssigkeit befreiten (zwischen zwei Filtern abgetrockneten) Filter- 
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streifens, wo es überhaupt nachgewiesen werden kann, stets in der- 
selben Quantität vorhanden sein müsste; d.h. es wäre im untern Teile 
des Streifens eine (durch eine Farbenreaktion sichtbar gemacht) in allen 
Teilen gleich gefärbte Zone (Zone des Salzes), die dann plötzlich ab- 
bricht und darüber eine zweite farblose Zone (Zone des Wassers). In 
Wirklichkeit jedoch streicht die Färbung der sichtbar gemachten Salz- 
zone nach oben zu aus, endet aber doch an einer genau sichtbaren 
Stelle. Wir kommen daher zu der Annahme, dass ein bestimmter Tei- 
lungsquotient bestehen muss, derart, dass das Filterpapier nicht pro cem 
eine bestimmte konstante Salzmenge aufnimmt, und alles übrige in Li- 
sung bleibt, sondern dass sich bloss ein Gleichgewicht einstellt, derart. 
dass jedes Stückchen Filtrierpapier mit der über ihm befindlichen, be- 
netzenden Lösung sich in das vorhandene Salz in irgend einem \Ver- 
hältnis teilt. Jetzt sind nun zwei Fälle möglich. Entweder der Teilungs- 
koeffizient ist ein für alle Konzentrationen konstanter, oder aber er 
ändert sich mit der Konzentration der Lösung. Nehmen wir zuerst den 
erstern Fall an, so müsste dann an jeder Stelle des Filterstreifens z.B. 
n-mal soviel Salz adsorbiert sein, als in der darüber befindlichen Netz- 
flüssigkeit in Lösung ist; die nächst höherliegende Stelle wäre schon 
ärmer an Salz, aber es wäre auf ihr immer noch »-mal soviel Salz vor- 
handen wie in der überstehenden restlichen Flüssigkeit usw. Es würde 
also immer noch etwas übrig bleiben, immer noch etwa 1/n Salz- 
menge weitergeführt werden, solange überhaupt die Lösung den Filter- 
streifen benetzt. In diesem Falle wäre also eine Trennung der Salzzone 
von der Zone des reinen Wassers undenkbar. Damit nun eine Tren- 
nung der beiden Zonen möglich ist, ist es notwendig, dass die Lösung, 
je höher sie aufsteigt, d. h. je verdünnter sie wird, immer stärker al- 
sorbiert wird; somit darf das Verhältnis: „aaroreiertes Sal: 
Salz in Lösung 
keinen konstanten Wert haben, sondern muss mit zunehmen- 
der Verdünnung der Lösung immer grösser und schliesslich 
unendlich gross werden. Aus ganz verdünnten Lösungen wird so- 
mit alles Salz aufgenommen. Nur unter diesen Voraussetzungen ist es 
möglich, dass die Salzzone am Filterstreifen nach oben zu ausstreicht 
und eine scharf sichtbare Endstelle erreicht, über der nur reines Wasser 
die nächst höhere Zone bildet. Der erste Adsorptionsversuch Schön- 
beins war ein solcher Filterstreifenversuch (1861), und es bedurfte der 
Zeit bis 1894, dass G. C. Schmidt auf ganz andern Wegen zu der 
Erkenntnis kam, dass die adsorbierte Menge langsamer als die Konzen- 
tration der Lösung wächst. Zu der Erkenntnis, dass das Verhältnis 
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adsorbiertes Salz 
Salz in Lösung 
unbeabsichtigt zuerst einige Analytiker, die fanden, dass Filtrierpapier 
sehr verdünnten Metallsalzlösungen alles Metall quantitativ entzog. Un- 
abhängig von dieser durch einfache Überlegung gewonnenen Erkennt- 
nis wollen wir auf rein mathematischem Wege zum selben Ziele und 
noch weiter gelangen. 


bei grosser Verdünnung unendlich gross wird, kamen 


2. Ableitung der Aufsteigformeln. 
Durch Auswägen der einzelnen Stücke eines in Wasser mit dem 
untern Ende eingetauchten und dann zerschnittenen Filterstreifens konnte 
konstatiert werden, dass das Wasser, welches den Streifen durchwan- 
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Fig. 1. 


dert, an verschiedenen Stellen des Streifens verschieden mächtig ist, und 
war dürfte dies, übertrieben graphisch dargestellt, folgendermassen aus- 
sehen (Fig. 1): Die Fläche F ist uns ein Mass für die auf dem Streifen 
befindliche Wassermenge und ist als Trapez mit konstanten Parallelseiten 
bloss dem Abstande derselben, der Steighöhe H proportional. Gehen 
wir nun zu der graphischen Darstellung der Verhältnisse bei der Ad- 
sorption über, indem wir bloss eine Seite des Streifens betrachten 
wollen, da beide Seiten ja symmetrisch sind (Fig. 2 und 3). 

a bedeutet die Summe aus adsorbierter und nicht adsorbierter Sub- 
stanz an der untersten Stelle des Papieres, «a, dasselbe an der Stelle 
P des Streifens usw. — Die beiden Kurven I und II sind willkürlich 
eingezeichnet, doch wissen wir über ihren Verlauf folgendes: Beide 
Kurven müssen in D einen Endpunkt haben; die Strecken AB und 
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AC müssen bei gleicher Konzentration der Lösung für das gleiche Salz 
konstant sein bei allen Steighöhen, da dem in Lösung befindlichen Sal; 
von bestimmtem Prozentsatz nur ein bestimmtes Gleichgewicht ent- 
sprechen kann. Eine Verarmung der Lösung an gelöstem Salz tritt erst 


mn m u > 
_— u 


| 
I 
14, 
ın £ 
j 
u 
4 
1 
1 
I! 
| ] 
A 7 a 
“-—- --@4--- > «—- -—-- a-—--- —_ 
H = Steighöhe des Wassers fi = Verteilung des adsorbierten (fest- 
h = Steighöhe des Salzes gehaltenen) Salzes. 
Fig. 2. f; = Verteilung des nichtadsorbierten 


(noch zwischen Filterpapier aus- 
quetschbaren) Salzes 
F=f,+f, = vorhandenes Salz. 


Fig. 3. 


bei deren weiterm Aufsteigen im Papier ein. Da nun die Fläche F 
auf zwei Seiten im rechten Winkel durch die Strecken a und A be- 
grenzt ist (wobei a bei gleichem Salz und gleicher Konzentration für 
verschiedene Steighöhen % konstant ist), liegt die eine Annahme nahe, 
dass die Fläche F dem Produkte @«% proportional ist, also F= K.alı 
und F"=K.ah'. 

Dies ist eine Annahme, deren Richtigkeit erst durch die Überein- 
stimmung der spätern Folgerungen mit anderweitigen experimentellen 
Arbeiten bewiesen wird. 

Die Menge Salz, die sich auf einem Streifen befindet, ist der Quan- 
tität Wasser, die sich auf diesem Streifen befindet (also nach den Ver- 
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suchen zu Beginn dieses Kapitels auch der Steighöhe 7) und dem 


> Prozentsatze der Lösung proportional: 
F_»H 
rst F ig x 
In Kombination mit unserer obigen Annahme gibt dies: 
K.ah p-H 
Korte ") 


vorhandene Salzmenge | 
nicht adsorbierte Salzmenge J 
tern Ende des Streifens, und setzen wir dieses Verhältnis = n, also 


Das Verhältnis = bedeutet | am un- 


—® ©. —=n. Dividiert man den ersten Ausdruck durch den 
p p 
zweiten, erhält man: 
ap n 
ap m 


Denken wir nun, in einem andern Falle wäre unter sonst gleichen 
Bedingungen das Papier doppelt so aufnahmefähig gewesen, so wäre 


nicht », sondern grösser wie n geworden, d. h.n.e, wobei e einen 


der Adsorptionsfähigkeit des Papieres proportionalen Faktor bedeutet. 
k Berücksichtigen wir diese Faktoren in der obigen Gleichung, so er- 


halten wir: 
E m ’ 
m, (IM) 
Ä ap ne 
ler au, 
pyne 
ee EI 
l N) einge * g . Bi a’ npe h’ 5) 
H neh 
—-— = vrır® A 
H En A h (4) 


IT >h; ist einmal H= hund H’ = 4, so hört jegliche Trennung 
von Salz und Wasser auf. Wir tauchen nun einige Streifen desselben 
Filtrierpapieres (e = e') in verschieden konzentrierte Lösungen desselben 
Salzes, lassen bis zu derselben Höhe aufsteigen (H’ = H), trocknen 
und bestimmen die Höhe, bis zu welcher das Salz gestiegen ist. Als 
Vergleichslösung wollen wir die 1°),ige Lösung des Salzes betrachten 
h 


’ n 
p=1) Es ist dann: — = Tr 
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Bei Verwendung von bestem, ungewaschenem Filtrierpapier vun 
Rohrbeck wurden für kristallisiertes Bleinitrat folgende Werte er- 
mittelt. (Durchwegs wurde A’ gemessen, sobald die obere [Wasser- 
Steighöhe eine Höhe von 9-5 em erreicht hatte. Versuche im Luftraun.) 


af 1 1 2 4 5 RR A 
h= 88 6-4 7-5 8-25 8-6 8-7 88...cm 
h’ - 
ne 0-440 0-853 1:00 1:10 1-147 1-16 1-173 

Hierzu Fig. 4. 
a RES Das" BEE FRE ARE ARUER AUMER SEHE Sale > 
T T T 
| | Z’ | | ] 
9 | E.3 By 1.,4,4 
& 21 _ — 1. 
Eu | | | 1 ." | 
8 4 4.1 
4 | Be ae 
4 1 
| | | 1 | 
7 \ | I Ir | 
| | | ri | 
ö 13 
6 | | t 16 7 4 - 
N JH a | 
1 IR | | | 
2 side Men | 
ae T | 
1 A } | | 
4 | | | 
A 1 l I 
r | | I 1 | 
| | 
AR RINECR. VERAECAMIELUR 2.5 09: VO: BMG + es Ei 
+ en + a + 
I a Ki 
TE ee % u Re BRAD Re Re 
I nn nn 4.232327 
| 82 | | 
\ n | | 
| 1 | | 
Fig. 4. 


Beim Anblicke dieser Kurven kommt man sofort zur Überzeugung, 
dass sich das »’ mit verschiedener Konzentration ändert. Bestimmen 
wir nun das n’ oder vielmehr seinen Wert im Vergleich zu » der »- 

; 7 hH'e 
yrozentigen Lösung, so ergibt sich: — = —; 
I & 5 6 n h’ He 
In unserm Falle bei Bleinitrat ist: 
vA 1/, 1 2 4 5 10....% 
—= 2.273 1-172 1-00 0-909 0-872 0-862 0-852 


77 
n 


Hierzu Fig. 4. 


a n ae „a npe 
{oe = —— ost — = 


Da aber nach Gleichung (Il) = 
p npe da npe 
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Bei grössern Adsorptionswerten, wie dieselben bei uns ausschliess- 
lich in Betracht kommen, d. h. bei Salzen, die stärker adsorbiert wer- 
den (wo also @— p [adsorbierte Menge] im Verhältnis zu p [freie Menge] 
sehr gross ist), nähert sich @—p dem Werte «. 

Man kann daher bei Salzen, die stärker adsorbiert werden, stets 
dl — p 

a—» 
\enner gleichzeitig zu gross oder zu klein genommen werden, ver- 
ıingert sich der so entstehende Fehler auf ein Minimum. 


durch = ersetzen und umgekehrt. Da hierbei Zähler und 


’ ’  rı 
Be a pe i 
Wir können also statt: — = En, auch schreiben: 
a npe 
PP re p np e' 
a—p npe 


en - ist die adsorbierte Menge Salz im Vergleich zur adsorbierten 
d—D 
\lenge der p-prozentigen Lösung. Für p = 1°), ergibt sich in unserm 


Falle bei Bleinitrat und e = e‘ (gleiches Papier): 
; , 1); 1 2 4 5 10...%, 
Pu a u Se 2 — 0.284 0.586 1.0 1.818 3-488 4-310 8-520 
U pP 
Hierzu Fig. 4. 
Diese Punkte liegen aber alle auf einer Geraden. Die Gleichung 
derselben ist in unserm Falle: 


2 — 10 Wi; 
Ba nr: Vie 
8:52 («— 10) — 10.24 = — 86-904, 


852 2— 10.2y + 1.704 = 0, 
ı y = 0.8353 + 0.1670. 


Da aber unser y nichts anderes als die adsorbierte Menge bei p'- 
"„ ist, im Vergleich zu der bei p-°),, und unser x das Konzentrations- 
verhältnis darstellt, so ergibt sich die Gleichung: 


eä’ 
ed A 


’ 


— 0.8353 > + 0.1670, 


wobei A gleich ist der adsorbierten Menge. 

Stellen wir nun dieselben Versuche mit verschieden konzentrierten 
Lösungen von Kupfervitriol (OuSO, + 5aq) an, so ergeben sich bei 
Verwendung des gleichen Papieres folgende Werte (bei 7 = 8-7 cm): 

21* 
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1, 1, 1 2 3...% 
Ko 356 6-6 a Er 

; 54 Eu - en Ile 10 0m. 08 

ie Mc A > 0.585 10 18h 2.655 

Bi enp 


Hierzu Fig. 5. 


r 


Trägt man diese Werte für — .p bei den entsprechenden Pro- 


zentpunkten als Ordinaten auf, so erhält man wieder eine Gerade, wie 


FR die vorhin bei Bleinitrat erhaltene Gerade, 

= 1.8 (Dass sich bei uns die beiden Geraden 

r auch in ihrem Neigungswinkel gegen Jie 

we X-Achse gleichen, ist kein Zufall und 

# 8 | würde auch eintreten, wären die Beobach- 

u: f tungen bei irgend einer andern Wascer- 
e steighöhe H ausgeführt worden.) 

6 , Die vorhin abgeleiteten Gleichun- 

| gen, diesich auf das Auftreten dieser 

sH geraden Linie stützten, gelten Ja- 

A H | | | her ganz allgemein für jedes Salz 

E r | ) {für sich). Im Vergleiche mit einen 

A sl re Ar andern Salz treten dann zur Formel 

Bi noch zwei weitere Konstanten: « und 

3 a Hammer og +—— «'; dies sind die theoretischen relativen Ad- 

RR T sorptionsgrössen dieser Salze für 0%), und 

Ten müssen eingeführt werden, da jedes Sal 

Ai 112) unter sonst gleichen Umständen verschie- 

Fig. 5. den stark adsorbiert wird. Die Gleichungen 


lauten somit: 


echpH _ 0.8358 5 + 0.1670... allgemeinste Form. 


TckpH 


z er 
F .1670. 


Ru REN RP 
Fri a. n ’ 
Gewöhnlich beobachtet man bei konstanter Wassersteighöhe und 
gleichartigem Papiere, und lautet dann die einfache Vergleichsformel: 
chp' ; 
ehp 


— 0.8359 7 + 0.1670. 


und 
rel: 
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NB. Die Zahlen 0:8355 und 0-1670 sind nicht ganz genau; ihre 
Summe sollte 1 geben. 

Bevor wir nun auf die Diskussion der Gleichungen eingehen, wollen 
wir einen Blick auf die einschlägige Literatur werfen. 

Ostwald!) schreibt folgendes: „In deutlichem Gegensatz zu der 
Adsorption des Jods durch Kohle“, wo die vierte Potenz des adsorbier- 
ten Teiles dem Gehalte der Lösung proportional ist, „erwies sich die 
Aufnahme eines gelösten Salzes (KC7) durch amorphe Kieselsäure als 
eine regelmässige Teilung zwischen zwei Lösungsmitteln. In der nach- 
stehenden Tabelle ist unter W der Gehalt der wässerigen Lösung, unter 
K der der Kieselsäure angegeben. Das Verhältnis X/W erweist sich als 
senügend konstant.“ 


Ww K K/W 
0.601 0.983 1-63 
0.447 0.746 1-67 
0.350 0.546 1-56 
0.278 0.465 1.68 
0.227 0.376 1-65 
0.190 0-.335 1.77 
0.157 0:286 1-82 


Hierzu Fig. 6. „Bei grösserer Verdünnung scheint allerdings das 
Verhältnis etwas zugunsten der Kieselsäure zuzunehmen. Auch an ältern 
Versuchen von van Bemmelen?) zeigt Schmidt das Zutreffen dieses ein- 
fachen Verhältnisses. Dabei ist der Teilungskoeffizient für A,SO, KNO,, 
KCl, H,SO,, HNO, und HCl überall derselbe, unabhängig von der 
chemischen Natur des adsorbierten Stoffes. Diese Tatsachen sind inso- 
fern besonders bemerkenswert, als die Konstanz des Teilungskoeffizien- 
ten dieser stark dissociierten Verbindungen notwendig zu dem Schlusse 
führt, dass die Dissociation der in der Kieselsäure enthaltenen Elektro- 
Ivte von der der wässerigen Lösungen nicht erheblich verschieden ist. 
Dies, im Verein mit dem von der Natur des Stoffes unabhängigen 
Teilungsverhältnisses, legt die Annahme nahe, dass es sich hierbei nicht 
sowohl um eine Eigenschaft der Kieselsäure, als um eine des von der 
Kieselsäure aufgenommenen Wassers handelt. Dieses ist durch die 
Kieselsäure in einen andern Zustand gebracht worden, vermöge dessen 
es einen grössern Teilungskoeffizienten als gewöhnliches Wasser erlangt 
hat, ohne dass seine dissoeiierenden Eigenschaften wesentlich geändert 
worden sind.* 


!) Allgem. Chemie, II. Bd. III. Teil. 1. Heft. 
2) Journ. f. prakt. Chemie 23, 324 (1881). 
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Hierzu wäre nun noch folgendes zu bemerken: das W der Tabell: 


’ ’ 


> A a —p 3 
ist unserm 2 ‚das K unserm => oder ne und das K/W unserm 


Pr. 
’ 


- proportional. Ein Vergleich der Figg. 4 und 5 mit Fig. 6 zeigt uns 
[4 


die gute Übereinstimmung der Ostwaldschen Resultate mit den unser: 
Wir werden im weitern 


Kresp. ' 
%#, “v 02 08 u 0 K—W beweisen, dass dieser Tei- 
I —TT7FTT707 lungskoeffizient, von demÖst- 
08 | | | hans ee wald sagt, er scheine be 
| Br | grösserer Verdünnung sich 
er Ä n “—— zugunsten der Kieselsäure zu 
4 4 | | ändern, wohl längere Zeit 
R F 777 konstant zu sein scheint, be 
06 £ 3 ' stärkerer Verdünnung abeı 
ER | | ı plötzlich rapid wächst uni 
- | A + bei 0%, den Wert oo erreicht. 
. 7 | | | | Was nun die Ansicht 
a ER | | Ostwalds betreffs der Kon- 
03 7 74 | | 1) stanz der Dissociation in- und 
[1 | | | | ausserhalb des adsorbierenden 
er Ka ka, va E -{/ Mediums anbelangt, so werden 
arrp" ITSETEIEST | wir noch später unter „Zusam- 
2} Bu | menhang der Adsorptions- 
4 BER RAR PA PRES | grössen mit andern Werten 
Fig. 6. der Chemie“ darauf zurück- 

kommen. 


3. Diskussion der Gleichungen. 
l. «@ unbekannt. 
echp H’ 


or= v2 7 
SE nn a OB ; ; 
SEhnH 0-8355 — + 0-1670, 


aa. ——— 
n' He’ (0.8353 + 0-1670 7) 


Bei Bestimmung des «’, bezogen auf dehydrierte Substanz, ist: 
« (bezog. auf Subst. + aq). Mol.-Gew. 
Mol.-Gew. +aq 5 
Da die Adsorptionsgrösse für 0%, (siehe oben) bei Bleinitrat ziem- 
lich gross ist, anderseits Bleinitrat auch bei starker Konzentration ın 


« (bezog. auf dehydrierte Subst.) = 
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seiner Steighöhe noch gut zu verfolgen ist, seine Kurven daher typisch 
und gut zu beobachten sind, wollen wir die Adsorptionsgrösse dieses 
Salzes gleich 1 setzen. Da wir 4’ für irgend ein H’ und p’ für eine 
gegebene Substanz leicht bestimmen können, so ist es dann leicht mög- 
lich, aus obiger Gleichung «' in bezug auf « = 1 für Pb(NO,), zu be- 
stimmen. ZB. für OuSO, + 5aq. Es ergaben die Versuche bei gleichem 

Papier (e= eE): 
CuSs0, +dag W=1 H = 86 h = 76 a 
PUNO,), u=]1 H = 9-4 h= 7-4 @ = 1 gesetzt 

ß 74.86.e 


- — 0.8909. 
“= 1.78.84.7. (0.8858 + 0.1670°/,) ne 


? 


I 


Das heisst in Worten: Wenn ein Körper von kristallisiertem Blei- 
nitrat die Menge 1 zu adsorbieren vermag, so kann dieser Körper bei 
gleichem Lösungsmittel und bei gleichem Prozentsatz (in kristallisierter 

Substanz) 0-8909 Mengeneinheiten von CuSO, + 5aq adsorbieren. 

Da wir stets auf Pb(NO,), beziehen werden, und wir meist eine 
1",ige Lösung in Betracht ziehen können, so wird sich die obige 
Formel für die meisten Untersuchungen im vorhinein teilweise aus- 
rechnen lassen, und wir erhalten « = 77 .0.7872, wenn MH’ und 4 
bei 1°,iger Lösung gemessen wurden. 

Diese Formel ist natürlich nur In jenen Salzen anwendbar, bei 
welchen in 1%%,iger Lösung H’ > Wi 


w erte \ von @' für ‚verschiedene Salze. 


| auf dehydrierte P: 


Salz | Fast | Substanz bezogen | « in Molen . 1000 
PUNO,), krist, 1 0 | 3.021 
Ou SO, +5aq 0.8908 0.6698 3-568 
FeSO, + Taq 0.8069 | 0-4408 | 2.900 
KMnO, krist. 0.9320 0.9320 | 5-891 
HgOl, krist. | 1-0953 | 1.0953 | 4.038 
CuCl, + 2aq 0-8701 | 0.7862 | 5.102 
CoCl, + 6aq | 0:8266 | 0-4514 | 3-472 
NiCh, + 6aq | 0-8477 | 0-4621 | 3-566 
FeCh, + 4aq | 0-8079 0-5155 4.059 
NiSO+Tag | 08519 04695 | 3.033 
0050, +7aq | 0.8266 0.4555 | 2.939 
CuNO,+6aq | 0.9621 | 0.6107 | 3:22 
NINO +6Rq | 0.9109 | 0.5727 | 3.131 
CoNO +6aq | 0.8746 | 05411 | 2.957 
K.Cr 0, | sehr klein | 


Die Bestimmung des «’ ermöglicht uns somit, Salze qualitativ un- 
terscheiden zu können, da «@ eine für jedes Salz charakteristische 
Grösse jst. 
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II. % unbekannt. 
eehpH _ 
ae u 
ec H (083537 + 0.1670p) 


W"=h. 


Die Adsorptionssteighöhe h ist also der totalen Steighöhe 4’ 
direkt proportional, wächst aber mit steigendem p’ immer langsamer. 
h‘ für 1%,ige Lösung im Vergleich mit 1°,iger Bleinitratlösung ist 


Yo Er . 0.7872. 
PA 


Wird W” = H', d.h. trifft die Adsorptionssteighöhe die absolute 
(Wasser-) Steighöhe, so ist: 


1 2aH (08353 + 0.1670 Fr) 


each 


„47137 — 5.0019. 


Auf diese Weise kann man jenen Prozentsatz der Lösung eines 
Salzes ermitteln, bei dem seine Adsorptionskurve mit der absoluten 
Steigkurve zusammentrifft. Dieser Punkt ist für ein Salz nur bei An- 
wendung desselben Papieres ein qualitatives Charakteristikum. 

Es ist uns aber mit Hilfe unserer Ableitung auch möglich, bei 
einer bestimmten Papiersorte jenen kleinsten Wert für « («”) zu be- 
rechnen, bei dem die Adsorptionshöhenkurve die absolute Steighöhen- 
kurve erst in unendlicher Entfernung trifft. Es muss dann: 

ah 
6 
Fr ah 


— 3.0.8353 


Für das bei den Versuchen verwendete Papier war (« von Bleı- 
nitrat wie früher gleich 1 gesetzt) «” = 0-94238. 

Die Adsorptionssteighöhe einer Substanz, darin «’ grösser ist als 
«", wird die Hauptsteighöhenkurve an keiner Stelle treffen. Ist jedoch 


— 0.8553 = ( sein, 


oder: & 
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das « eines Salzes kleiner als «”, so werden sich die zwei Kurven um 
so eher treffen, je kleiner «’ ist. Da ein Papier um so stärker zu ad- 
orbieren vermag, je kleiner sein «” ist, so kann daher «” zur Charak- 
terisierung der adsorbierenden Eigenschaften eines Papieres dienen. 


IH. p unbekannt, 


echpH’ _ u e 
@dehpH = (0.8353 » n= 0.1670, 
0.1670 WE H 


sr 


_ ahH’e— 0.8353 We H 


Oder auf 1°\,ige Bleinitratlösung bezogen: 


E 15698 
42 7:85182 
ad he 


Es ist uns mit Hilfe der Formeln für p’ möglich, ein Salz quan- 
titativ zu bestimmen, wenn wir dessen « kennen: allerdings ist oft eine 


rössere Verdünnung notwendig. 


Um die Beziehungen zwischen p’, «' und 4’ klar zu zeigen, wurde 
die folgende Tabelle ausgerechnet. Es sei e=e und H’=konst. = 10. 


Es ist dann: 
y' 1:5698 “ 7-4 
= ı = — —— — . 

7-4 ; ER 1-5698 \ 

I — 1.85182 « (7:85182 +) 

ah \ De; 

Hierzu auch Fig. 7. 
Werte von A‘, 
DET TERN zig luLT 

01 68:20 | 79:13 | 83:60 | 86-03 | 88.60 | 89:95 | 91.35 | 92:05 | 92-48 
02 34-10 | 39:56 | 41-80 | 43:01 | 4430 | 44-97 | 4567 | 46-02 | 46-24 
0:3 22.73 | 26-38 | 27.86 | 28-68 | 29.53 | 29.98 | 30-45 | 3068 | 30:83 
0-4 17:05 | 19.78 | 20:90 | 21:50 | 22.15 | 22-48 | 22.83 | 23:01 | 23-12 
05 13:64 | 15-82 | 16-72 | 17:20 | 17-72 | 17.99 | 18-27 | 18-41 | 18-59 
06 11-36 | 13-19 | 13:98 | 14-34 | 14-76 | 14:99 | 15:22 | 1534 | 1541 
0:7 974 | 11:30 | 11:94 | 12:29 | 1265 | 12:85 | 13:05 | 13-15 | 13-21 
081 852 | 9:89 | 1045 | 10:75 | 11-07 | 11-24 | 11-41 | 11.50 | 11-56 
0.9 1.58 | 8:79 | 929 | 956 | 9:84 | 999 | 1015 | 10:23 | 10:28 
0.942838 | 723 | 8389 | 8:87 | 918 | 940 | 954 | 969 | 9:77 | 981 
1:0 682 | 7.0 | 836 | 860 | 8:86 | 899 | 918 | 990 | 9:35 
1.1 60 | 7.19 | 760 | 782 805 | 818 | 830 | 8:37 | 8-41 
1.2 568 | 659 | 696 | 71T | 738 | 749 | TEL | 767 | 7.70 
1:3 526 | 608 | 643 | 662 | 681 | 692 | 708 7.08 | 11 
1-4 487 | 565 | 5:97 | 614 | 632 | 642 | 652 | 6-57 | 6-60 
1:5 455 | 597 | 557 | 58 | 591 | 59 | 609 | 614) 619 
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n' ist also dem «’ direkt proportional, wächst aber mit fallendem 
» immer schneller und wird bei p' = 0 unendlich. Da » gemäss der 
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Fig. 8. 


oder adsorbierte Menge: nicht adsorbierte 


Menge, und wir die aus der 0%,igen Lösung adsorbierte Menge gleich 


332 Rudolf Krulla 


« gesetzt haben, und die aus 1°\,iger Lösung adsorbierte Menge daheı 
gleich 6@’ ist (siehe weiter unten), so wird sich die Formel, wenn aui 
1°/,ige Bleinitratlösung bezogen, folgendermassen darstellen: 


vn — 6e (0 8353 +) 


Die Werte von ”’ sind, da von «’ abgeleitet, nur relativ! 
Um zu zeigen, in welcher Weise n’« und p’ voneinander 
hängen, habe ich folgende Tabelle gerechnet (hierzu auch Fig. 8): 
Werte von n'. 


01 | 01 08 


10.52 | 1- 0-70 
. 1-40 | 

ı 2-lo 

| 2:80 | 

| 8.50 | 

| 4.20 N 


> 


424.473 


m. 
oO 
SE>r 


105-20 | 

115-72 | 16-55 | 

126-24 | 18:00 
136-76 | 19-53 | 9 

147.28 | 21-00 | 

157-80 | 22-50 | 
A’ unbekannt. 
eaA 


4 = 0.8 dr ( 
az 0.8353 ER ).1670, 


3 5 U nn He U 0 NO 


3 $ 


DE ERDE ET OR 72 
3. 
1) 
o 


604 
704- 
805- 
906- 
1007 
1107 
1208 
1309. 
1409. 
1516 
. 


Sat 


es (0. 8353 x +0. 1670) 
eh 


ae 


Oder auf 1'hige Bleinitratlösung bezogen: 
izle], 
beipelt A—= 6 
(wenn man statt 0.1670 die Zahl 0.166 nimmt, was gleich ist !),). 
A=dK. - (501187 _- 1.0020) 


A 
— unbekannt. 
= 


echpH _ « 
37 dm 0.8353 P_ + 0-1670, 
e' aa 


ah H (08353 + 0.1670 2.) 
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Oder bei konstantem H, (H = H’), bei — Salz, (a = «‘) 
h 


R: 
Das heisst: Unter den obigen Bedingungen verhalten sich die Ad- 


sorptionsfähigkeiten zweier Papiere verkehrt wie die Steighöhen des 
Salzes in ihnen. Um nun eine Einheit für die Adsorptionsfähigkeit des 
Papieres zu schaffen, setzen wir das e jenes Papieres gleich 1, in dem 
hei einer absoluten Steighöhe von 10 cm der Gehalt einer 1°/,igen Blei- 
nitratlösung gerade bis zu derselben Höhe emporsteigt oder besser, 
dessen Adsorptionskurve die absolute Steigkurve (H = 10cm), beides 
auf Bleinitratlösung bezogen, an der Stelle p = 1 trifft. 

Da das bei diesen Versuchen verwendete Papier in 1°\,iger Lö- 


sung von Pb(NO,), bei H= 10cm eine Adsorptionssteighöhe = 


Bi i ; ER e 10 e 
87 em aufwies, so berechnet sich sein e aus ia zu e == = 127. 


4. Die analytische Fassung der Kurve h'. 


und bei demselben Prozentsatz, (p = p') ist S — 


Setzen wir bei konstantem H’ den Ausdruck id — —@, d.h. neh- 


men wir eine ‚unendliche Konzentration an, so muss der Nenner des 


Bruches, dem — gleich ist, Null werden. 


ah H'e — 0.8353 «’'h’ He’ —= 0, 


oder # = 1.197 ame oder auf 1°),ige Bleinitratlösung bezogen: 
für p’ =°c „ 
He e 


—= 0.943 — 

p' =» 
Das heisst: Jeder solchen Kan entspricht eine Gerade 
von der Form y = 4’, der sich die Kurve asymptotisch nähert. 


v=o® w 
Es ist aber = —- var e 


«' He (08353 + 0- 16107) | 


Daraus Pr —h (0.8353 + 0.1670 - ): Dies in die allge- 
meine Gleichung für A’ eingesetzt, gibt: 
y=o 
" = 1.197h (0.8353 + 0.1670 +), 
 =@® »p 
Bl (0:99985 + 0.199899 2..); 
p=@ pP 


h 
daher: "= h (1 r 0-2 27) saw Min En 


y=@© 
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Dies ist also die Gleichung der Steigkurve %h’, wobei p’ die 
Abszisse und 4’ die Ordinate bedeuten. Diese Gleichung ist von der Form: 
zy+Ay+B=!0. 


: ö A? i 
Da, für x = y gesetzt, der Wurzelausdruck } 1 — B immer eine 


reelle Lösung geben wird (B= pe .4), so wird jede solche Kurve 


== & 


in zwei Stellen gleiches z und y haben. Wir sehen aber aus deı 
Formel noch, dass in ihr kein « vorkommt, dafür Men h’. Dieses ver- 


u 


tritt die charakteristischen Eigenschaften des Salzes in dieser Formel |; 
es ist auch dem «’ verkehrt proportional. 


In der früher abgeleiteten PRSUe: W 1:197 nr fallen, falls 
= ® C 


die Versuche bei konstanter, absoluter" Steighöhe H durchgeführt wer- 
den, H gegen H’ heraus. Wir wollen diese ein- für allemal mit 10 cm 


festsetzen. Es ist dann: u 
‚ Me 
kh = 1197 —Eh. 
Kia ae 
Beziehen wir auf 1°,ige Bleinitratlösung, so ist = 17-87 unde=| 
eh 
— = ist für ein Salz, wenn auf dieselbe Normalsubstanz bezogen. 
eh . 
stets konstant und daher ein qualitatives Charakteristikum des Salzes: 


. R R N: 
es ist dieser Ausdruck gleich 1-197 —--» 
x a 


Auf 1%, ige PUNO, )a- Auf dehy drierte Subst. bezog. 


a eh‘ 
Lsg. bezogen . es eh pe 
e ?P=» "78 


in mm! | eh ü ’ 
| in mm! 


Pb(NO,), krist. 197 | 94.231 | 1197 94.231 
CuSO, +5aq . | 105-804 1-787 140-678 
FeS0, +7aq r | 108.953 2.715 213-733 
KMnO, krist. . | 101-080 1.284 101-080 
HgCl, krist. 08 86-044 1:093 86.044 
CuCl, + 2aq . | 108-323 | 16522 119-816 
CoCl, +6aq . 113-991 2.652 208.773 
NiCl, + 6aq . 111-157 2590 | 208-893 
FeCl, +4 aq . 116-636 2.322 ı 182.795 
NiSO, +Taq . 110-614 2549 | 200-665 
CoS0,+74 | 1 113-991 | 2628 | 206-884 
CuNO,,+6ay | 1 97.931 1960 154-297 
NiNO,), +6aq . 81-447 2-090 164-531 
CoNO,, +6aq :36 107.772 SER |: UBS 


Berechnet man sich aus einer dieser Koionnen niet W für ein Salz 


durch Einsetzen der beiden Papierkoeffizienten e und £ und setzt es 
in die Gleichung: 
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hW hW 
h BR BE eh resp BER Bun] SER 
0.2p ' 0.2 
1+- —- Li’ — 
+ pP 7 pP 


(wenn auf 1°),ige Bleinitratlösung bezogen) ein, so erhält man die 
(Gleichung der Adsorptionskurve A’ dieses Salzes bei absoluter Steig- 
höhe H = 10 cm. Jener Teil der Kurve, dessen Punkte ein kleineres y 


/ 2 3 4 5 6 Y 8 9 N mM BB WM B--p 


A’ 
% 
L 
is ra, 
dm =r-- 17 
Aus fi 
.—_ 
7 ri 
A 
6 er. 
’ 
2-4 4 J--. --- Cu NO), 
/ 1-32." 
J- 
4 ! P2 
2) 5 
1 ‘ 
' v4 
al 4 
14 
4 
, 
Ph 
‚! „bL-.2+-.-. Jo. -.b > -r-> 41. nd mn nn CuCl, 
'y .—T 
gen o“1 
I je Locher rn PEN ERENREE EERgEEEDe SSgESS eBay Cull,+6ag 
ol .- cher ZieZ 
a en r 
IR A F Zeil 
9 RE’; 
HR. 
177 nun = |2g9C2, 
ar 37” 
MT MM? 
Far 
MT N 
rt — 
ar | ] 
Ma 
” 7 -— 
a] 
2 
/ 
Fig. 9. 


haben als 10 em, bildet den reellen Teil, der auch experimentell beobachtet 

werden kann. Der übrige Teil der Kurve hat nur theoretisches Interesse. 
In Fig. 9 sind die Kurven von 4’ für verschiedene Salze mit 

Ihren Asymptoten eingezeichnet; H ist mit 10cm eingetragen. 
Nachfolgend eine Tabelle mit Werten von 4’ für ein bestimmtes 


und p’‘. Hierzu auch Fig. 10. 
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a 
+ HR 
Ka 


\ 
Mn EEE VEREER 
\ 
\ 
\ 
POUR, VEERNRENENER WEN VER) VEEESEEEEE, VERRENE 


Re " RE BRRBA Büne 


| i \ 
I td 


| 


1547 


ER RT TR an ER u ; | 15 | 290. 


| I | | 

0.714 0833 0.909 | 0. ı 0.952 0.968 0.980 | 0.987, 0.93% 
‚ 1.428. 1.666: 1.818 1. ' 1.904 | 1.936 | 1.952 1 "360 | 1.974 | 1-980 

2142 2499 2727 2811| 2856| 2904 2928| 2940| 2961 2300 
2.856 3.332, 3.636 3 | 3:808 | 3.872 | 3920 | 3-960 
3.570. 4165, 4545| 4685 | 4760| 4840 4880 4900) 4 4.950 
4.284 4.998. 5.454 i 5-712| 5-808 | B | ı 5922| 590 
4.998 5831 6363| 6- 6:664 | 6776 6832| 6 6 6:930 
5.712. 6.664 7.272 7- 7.616 | 7.744 | 7 | 7. | 7.88 79% 
\ 6426 7.497 | 8.181 8-433 | 8568| 8.712 | 8- "820 | 8-910 
ı 7140| 8.330 9.090 | 9. "9.58 9.680 9760 | 9-800 | 9.870 9.300 
7.854 9.163 | 9-999 | 10-307 10-648 10-736 | 10-780 | 10-857 10-830 
8.568 | 9.996 10-908 | 11- | 11-616 11-712 11- "760 | 11-844 11890 
9.282 | 10-829 | 11-817 | 12- .i 12-584 | 12-688 | 12- 740 | 12-831 12-870 
' 9.996 | 11-662 | 12.726  13- 3- 13-552 13-664 |13- 720 | 13-818 | 13860 
10.710 12-495 | 13-635 ‚14-280 | 14-520 | 14-640 | 14-700 14 805 14:55) 
in. 424 13.328 | 14-544 | 14-992 32 | 15-488  15- 616 15-680 15792 1540 
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5. Ableitung der Steigkurven im Papier. 


(Bestimmung der Verteilung von Substanz auf einem eingetauchten Streifen.) 


Für die weitern Ableitungen wer- 
den andere Bezeichnungen einge- 
führt und wird das Koordinaten- 
system in den Punkt O verlegt. 


Ableitung der Kurve I. 


Dieselbe wurde auf meine 
Bitte von meinem Kollegen Herrn 


Adolf Hofmann entwickelt. 


area (OABDO) = F 
area (OCDO) = f= ayK 
(gemäss der Ableitung) 
area (VEFO) = 
f = @+hy+h)K 
a 
EF=y+k 
0C=x 
und CD = y 
Somit ist: 
—f= Kiak-+-yh+hk) 
Wird nun: 
h = de(= CE) 
und: k=dy(=@G@F\, 
so folgt: 
f-f-df 
= K(iady-+ydx + dxdy) 


und: 


ydz = K(zdy-+ yda), 
ydzl—K) = Kıdy 
dividiert man durch xy. so erhält 


man: 


Ix 


(1— X) — =K = nun integriert innerhalb der Grenzen: OA = r 


ud AB= y‚Zergibt: 


Zeitschrift f. physik, Chemie. LXVI. 


J 
0 
[N 
H 
‚nicht adsorbierte 
h| ladsorbierte Subst! Mahstans 
vorhandene Substanz 
rl 2 
Adsorbierte Menge |In der 
Substanz, die dem Lösung vorhandene 
Perzentsatz der Salzlösung in Perzenten. 
Lösung entspricht. 
Fig. 11. 
Ba B I 
DCH6 
| 
Gh I 
ar 
| 
1) 
ZZ 
0 C E A 
Fig. 12. 
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Yı 
Br mr x“ 
x Jy 
ö 0 wi 


(1—K) log nat|x/| = K log nat |y|, 
0 


Y j pn 
log nat y| = m. log nat x| ; 
0 0 


y—=% 
Ersetzt man y und x, bzw. durch y und x, so ergibt sich: 
Er 
K 1: r 
y—tz ... Gleichung der Kurve 1. 


Die für alle Salze konstante Grösse K wäre, wenn auch sehr mülı- 
sam, experimentell zu bestimmen, und wir könnten diese Kurve fü 
jedes Salz zeichnen. Wahrscheinlich ist 1>K > 0-5. (Wäre K = 0, 
so würde die Kurve I in die Gerade x = y übergehen.) 

Fig. 14 zeigt die Kurve I mit verschiedenen Werten für Ä. 


Ableitung der Kurve Il. 


n’a N: ndı 


- laut Ableitung; oder -—- = 
N ny 


N, Yır . R . r . . 
— 1919 in die Gleichung der Kurve I eingesetzt, gibt: 
ny, : 
1—K 
48 
NYyın __ 


Wir wollen nun die Gleichung von n und »’ befreien. Da hieı 
a = d, so ist: 
für pP... ı — m 
fürp ...y—n 


’ 


„" = n(0:8353 + 0.1670 5) 


1—K 
sr 1 
re; 


Yı (0 0-8353 + 0-167 1 


0.8353 p yı + 0.1670 7%, Y- — 


°.0.1670 y, + (0.8353 7, Yı — 0-8353 Yı),..@1.d. Kurve II. 


n0: 1670 yı — Yı 9 Nı ee N 
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III. Adsorption in Salzlösungsgemischen. 


Zahlreiche, von mir ausgeführte Versuche, die ich. nicht einzeln 
besprechen will, haben folgendes ergeben. 

Die Adsorptionsfähigkeit des Papieres gegen die einzel- 
nen Komponenten gemischter Salzlösungen ist, falls die Salze 
ein gleiches Ion besitzen, geringer wie gegen die Komponen- 
ten, wenn dieselben in gleichem Prozentsatze für sich gelöst 
sind. Es dürften sich hier die Verhältnisse ähnlich gestalten 
wie bei der Sättigung von Wasser mit Salzen oder besser wie 
hei der Zurückdrängung der Dissociation eines Salzes durch 


7 B4 3 + 5 7 & 3 4 5 7 2 3 4 5 6 % 
m Er er Er f WET ER rg MaNg 57:4 Be 
R kn 3 Yay Cu A eu sdesay Fe 50,+Yag u 
r /L _— | En | 
| | 
) en Anmut —— en © u & SEIERPR I 
K £ C 4 ce 62 
rn Zu | | 
Bl, Ya ’ u, ER TE 
A '’B | 
AR AR Be wa AR a TE nd 
| 4 | 
Bi: DEBALIRSTOR TREHEEN - Pe: VBEFR r + — MR 
et | 
7° = > el 1 
+ | —- 
st __| 
| 
Pr nr 4 
1 ri 
3 | 
4 J 


Fig. 13 (1, 2, 3). 


Vermehrung einer lonengattung. Es werden dann in Lösungs- 
semischen auch die bisher für einzelne Salze abgeleiteten 

Formeln nur bedingungsweise Gültigkeit haben, wie man sich 

leicht bei Betrachtung des vorliegenden Beispieles (FeSO, + 7 aq neben 
(«SO,+5aq zu gleichen Teilen) davon überzeugen kann: Fig. 13. 

l)a diese Salze im Gemisch weniger stark adsorbiert werden, so steigen 

\ieselben höher bei gleichbleibender oberer Steighöhe [Wassersteighöhe)). 

Eine Aufklärung kann dieses Gebiet erst durch Entdeckung des 

ursächlichen Zusammenhanges zwischen den Grössen der Adsorption 

& ind denen der übrigen Chemie erfahren. Zu erwähnen wäre nur noch, 


dass bei Lösungsgemischen von Salzen mitganz verschiedenen 
22* 
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Ionen sich diese bei der Adsorption gegenseitig nicht im ge- 
ringsten beeinflussen. Auf diesen Punkt werden wir noch später 
zurückkommen. In Fig. 13 sind mit A die Steighöhenkurven (es 
Kupfersulfates, mit B die des Eisensulfates und mit © die des Wassers 
ausgeschieden. 


120 GEPEEEN VEEIENUNE, VEREFGr. 8 


7 
Lt 


Fig. 14. 


IV. Zusammenhang zwischen den Adsorptionswerten und andern 
chemischen 6rössen. 


Bisher konnte ich keinen solchen Zusammenhang in eine brauch- 
bare Formel kleiden. Nichtsdestoweniger bestehen aber einige Zusammen- 
hänge, die sich aber alle auf den mit der Dissociation zurückführen 
lassen dürften. Es sollen daher alle übrigen Zusammenhänge nur 
skizzenhaft dargelegt werden. 

Molekulargewicht. (Fig. 15.) Es herrscht hier ein gewisser Zu- 
sammenhang zwischen Säureradikalen und «’, indem die Linien der 
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verschiedenen Säureradikale einander ähnlich sind. Zwischen dem « 
aber und dem Molekulargewicht zeigt sich keinerlei Zusammenhang. 


‚MG 9 02_ 03 08 06 06 07 08 09 1 m 12 1 


| 1. ir auf\dehrdr Subst. bezog 
>———— 700 x ii MH: Ve, J 
360 +00 a dee olern 


4 


MO nn 
2b 


4gC2 
P 2 | 
042 


— 


4 _ ee | 


40 
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| 1 


Fig. 15. 


Löslichkeit und Lösungswärme zeigen keinen direkten Zu- 
sammenhang mit «‘. 

Spannungsreihe. Betrachtet man die Werte von «’ und ver- 
xleicht dieselben mit den Eigenschaften der zugehörigen Verbindungen 
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so sieht man bald, dass die Salze der Schwermetalle die grössten Wer: 
für «’ besitzen, während z. B. «' für K- oder Na-Salze äusserst klein 


ist. Ordnen wir die Elemente nach fallendem « oder —- ihrer Salze 
Üü 


mit einer Säure, so erhalten wir zwei Reihen. Diese sind der Span- 
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Fig. 16. 
nungsreihe der trocknen Elemente sehr ähnlich und sind vielleicht jenen 
Spannungsreihen proportional, welche man erhält, wenn man den Span- 
nungsunterschied zweier Metalle in der betreffenden Säure oder eine: 
Metalles gegen die Säure misst. 
Bildungswärmen. Tragen wir aber auf dem Koordinatensystem 
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ausser dem «' auch noch die Bildungswärmen auf, so sehen wir leicht, 
dass zwischen diesen beiden ein Zusammenhang bestehen dürfte (Fig. 16), 
und zwar verkehrte Proportionalität. Wahrscheinlich gäben die Disso- 
ciationswärmen bessere Resultate. 

Dissociation. Dieses letzte Feld unserer Betrachtungen zeigt uns 
die verhältnismässig klarsten Beziehungen. Schon früher wurde darauf 
hingewiesen, dass in Lösungsgemischen von Salzen mit gleichen 
Ionengattungen sich die Salze in ihrer passiven Adsorptions- 
fähigkeit zurückdrängen, während bei völliger Verschieden- 
heit der Ionen sich dieselben gegenseitig gar nicht beein- 
flussen. Anderseits werden gerade stark dissociierte Salze 
oft viel weniger adsorbiert wie schwächer dissociierte Salze. 
\Vie wäre das nun einfacher zu erklären als durch folgende Annahme: 

Die adsorbierten Salze werden an der Kontaktfläche 
\Wasser— amorpher Körper total dissociiert. Es wird daher 
um so mehr von einem Salz adsorbiert, je mehr man dessen 
Dissociation begünstigt, oder besser, je grösser die Konzen- 
tration seiner Dissociationsprodukte in der Lösung ist. Hier- 
durch erklärt sich auch, warum in ganz konzentrierten Lö- 
sungen, wie dieselben unsern Filterstreifenuntersuchungen 
meist nicht mehr zugänglich sind, die Menge adsorbierter 
Substanz mit steigender Konzentration wieder abnimmt, wie 
dies auch die Leitfähigkeit tut. 

Unter gleichen Verhältnissen wird jedes Salz verschie- 
den stark adsorbiert, unabhängig von seinen Dissociations- 
eigenschaften, und kommt daher jedem Salze eine Konstante 
zu, die seine passive Adsorptionsfähigkeit im Vergleiche mit 
andern Salzen ausdrückt. 

Auf Grund dieser Annahmen erscheint es auch erklärlich, 
warum manchmal die Versuchsflüssigkeit nach Zugabe eines 
Adsorbers sauer oder alkalisch wird. Der Adsorber vermag 
eben von beiden Ionen des Salzes verschiedene Mengen zu 
adsorbieren; es gelingt ihm aber diese Trennung, der lIonen- 
ladungen wegen, nur spurenweise. 


Zusammenfassung über I bis IV. 


Durch die bisherigen Ausführungen glaube ich, vor allem eine 
\lethode zur Beobachtung der Adsorptionseigenschaften wissenschaftlich 
ausgearbeitet zu haben, welche zu ihrer Durchführung wenig Apparatur, 
Zeit und Mühe benötigt und anderseits sehr genaue Resultate liefert. 


SE ER 
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Weiteres glaube ich zur Klärung der Theorie der Adsorption bei- 
getragen zu haben. 


V. Anwendung auf die analytische Chemie. 


Da es mir nun gelungen ist, eine Formel aufzustellen, die den Zu- 
sammenhang zwischen Papiergattung, gelöstem Salz, dessen Konzentra- 
tion und den Steighöhen ausdrückt, möchte ich im folgenden versuchen, 
dieselbe sowie andere, in den vorigen Kapiteln entwickelte Eigenschaften 
der Adsorptionserscheinungen für die Analyse zu verwerten. 

Die Formel lautet: 

hH'e 


a: _— 


n He (0.8353 + 0.1670 w) 


In derselben bedeuten: « und « die Konstanten zweier Salze. 
H „ KH’ die Wassersteighöhen, 
P_ „ P' die Prozentsätze der Lösungen, 
h „ h' die Steighöhen der Salze, 
e „ e' die Papierkoeffizienten. 


Diese letztern fallen bei Verwendung desselben Papieres heraus. 
(Siehe auch Punkt VI der Diskussion der Gleichung.) Diese Formel 
gilt natürlich nur so lange, als A < H; jene Werte für k, die sich aus 
der Formel als grösser als FH berechnen, sind praktisch nicht zu er- 
halten. Für analytische Zwecke ist es von Vorteil, die Konzentration 
der Lösung nicht grösser als etwa 1°, zu nehmen, da sonst oft kein 
grosser Steighöhenunterschied mehr auftritt. Bezüglich der eigentlichen 
Versuchsausführung verweise ich auf den ersten Abschnitt dieser Arbeit. 


1. Qualitative Analyse. 
1. Bisheriges einfaches Aufsteigenlassen. 


Man taucht einen beliebigen Filterstreifen in die Probelösung. Bei 
Farbgemischen werden die einzelnen Farben bis zu verschiedenen 
Höhen aufsteigen, und man kann dieselben dann leicht erkennen. Han- 
delt es sich um Salzgemische, so tauchen wir den leicht getrockneten 
Aufsteigestreifen in ein gutes Farbenreagens und können nun an dem 
Farbenwechsel in verschiedenen Höhen des Streifens die Zahl der vor- 
handenen Salze und ihre Art feststellen. 

2. Durch Bestimmung des «. Anwendbar, wenn es sich um die 
Bestimmung einer löslichen, einheitlichen Substanz (kolloidale Lösungen 
sind bei allen unsern Versuchen ausgeschlossen) handelt. 
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Aus der obigen Formel können wir für jedes Salz das «' bestimmen, 
wenn wir nur ein beliebiges Vergleichssalz haben. Da wir nun stets 
auf Bleinitratlösung beziehen wollen (dessen « wir gleich 1 setzen), und 
wir stets eine 1°,ige Probelösung in Betrachtung ziehen können, so 
wird sich die obige Formel für die meisten Untersuchungen im vor- 
hinein teilweise ausrechnen lassen. [Für 1°,ige Pb(NO,),-Lösung ist 
bi(p=1), H= 94em, h = T-4cm.] 


’ 


Daher «’ = ©: 01872. H’ und A bei 1°),iger Lösung ge- 


messen. Diese Formel ist natürlich nur bei jenen Substanzen anwend- 
bar, bei welchen in 1°\,iger Lösung H’>H' ist; sonst muss man sich 
der obern Formel bedienen. Das erhaltene « wird nun in einer 
Tabelle nachgesehen und so das Salz qualitativ bestimmt (Tabelle, siehe 
Kap. DM). 

3. Durch Zurückdrängung der passiven Adsorptionsfähig- 
keit (Ionenreaktionen). 

Die folgenden Methoden beruhen darauf, dass sich die passive Ad- 
sorptionsfähigkeit eines Salzes analog der Dissoeciation eines Salzes durch 
Vermehrung einer Ionengattung zurückdrängen lässt (siehe Kap. IV). 

«. Direkte Methode. Stets anwendbar bei einheitlichen Sub- 
stanzen und bei Gemischen; sowohl zur Bestimmung des Anions wie 
auch des Kations. 

Will man ein Salz auf ein Ion A prüfen, so bestimmt man sich 
in einer beliebig konzentrierten Lösung für ein bestimmtes MH’ das zu- 
sehörige A’, setzt dann, ohne die Konzentration des zu prüfenden Salzes 
zu ändern, ein zweites Salz zu, welches auch das Ion A besitzt, das 
zu prüfende Salz jedoch keineswegs chemisch verändern darf. Man be- 
stimmt nun wieder h’ für dasselbe H’. Ist das nun erhaltene %’ grösser 
als das zuerst erhaltene, d. h. hat das zugesetzte Salz die passive Ad- 
sorptionsfähigkeit des zu prüfenden Salzes zurückgedrängt, so beweist 
dies, dass das Ion A wirklich in dem zu prüfenden Salze vorhanden 
war. Die hier anzuwendenden Farbenreaktionen müssen sich natürlich 
auf das zweite Ion B des zu untersuchenden Salzes beziehen. 

Gewöhnlich ist bei etwa 10cm Steighöhe der Unterschied zwischen 
den beiden A’ 1 bis 3cm, also sehr gut zu beobachten. 

Z.B. Ein Cu-Salz (OuSO,) ist auf SO, zu prüfen. 

Man macht sich eine beliebige, etwa 1°|,ige Lösung des Salzes, 
lässt in Papier aufsteigen (Versuchsausführung siehe Kap. I), bezeich- 
net die Höhe 4’, färbt mit gelbem Blutlaugensalz (%,). Nun wirft 
man den Kristall eines Sulfates, z.B. FeSO, +7 aq., in die Probelösung 
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(das Volumen desselben kann gewöhnlich vernachlässigt werden) un 
bestimmt für das gleiche HM’ das zugehörige %,‘. Das vorhin gefunden 
h, wird sich als kleiner vor h,' ergeben, was ein Beweis für das Vor- 
handensein des SO,-Ions ist. Oder 

z. B.: Ein Jodid (ZnJ,) ist auf Zn zu prüfen. 

Analog dem vorigen. Das zugesetzte Salz wird ein Zn-Salz, etwa 
ZnSO, sein, die Färbereaktion wird das ./ nachweisen müssen (etwa 
mit Stärkekleister und (7). 

8. Indirekte Methoden. Stets anwendbar, wo das zweite Ion 
keine gut sichtbare Farbenreaktion gibt. 

Diese Methode ist die reziproke der vorigen, indem man mit dem 
zu untersuchenden Salz ein anderes bekanntes Salz, das gute Farbeı- 
reaktionen gibt, in seiner passiven Adsorptionsfähigkeit zurückdrängt 

2.B.: Ein Na-Salz (NaCl) ist auf Cl zu prüfen. (Da Na keine sı 
gute Farbenreaktion gibt wie etwa (x, so ist hier die Verwendung do: 
Methode « unmöglich.) Man nimmt eine beliebige Metallchloridlösung. 
die eine gute Farbenreaktion liefert, etwa CuCl,, und bestimmt für ein 
bestimmtes A’ das zugehörige h,', dann fügt man das zu untersuchen(: 
Salz hinzu und beobachtet, ob bei gleichem 7’ das zugehörige ', 
grösser geworden ist wie %,. Ist dies der Fall, so war in dem zu un- 
tersuchenden Salz ein Ül-Ion vorhanden. 

y. Mit Zwischengliedern. Stets anwendbar, doch weniger en- 
pfindlich wie die vorigen Methoden; mit Vorteil daher nur dort anzı.- 
wenden, wo uns die vorigen Methoden im Stiche lassen. So 

z. B., wenn ÄCl auf K zu prüfen ist (hier ist auch Methode 
anwendbar, Methode « hingegen nicht, da alle Alkalisalze sehr schwac| 
adsorbiert werden, also grösste Verdünnung nötig wäre, um eine Tren- 
nung der Steighöhen A’ und H’ zu bewirken). 

Die Methode y beruht darauf, dass wir noch ein Salz hinzufügen 
(z. B. ein Cu-Salz), das mehr adsorbiert wird und bessere Farbenreak- 
tionen liefert, mit dem zugesetzten Ä-Salz aber ein Ion gemein hat. 
Wir können dann auch das zweite Salz beliebig wählen, nur muss cs 
mit dem zu prüfenden Salz ein Ion gemein haben. Wir beobachten in 
unserm Beispiele also z. B. die Einwirkung des auf X zu prüfenden 
Salzes auf die passive Adsorptionsfähigkeit des Gemisches OuSO, - 
K,SO,. Ist in dem zu prüfenden Salz K vorhanden, so drängt dies das 
K,SO, zurück, wodurch wieder die Zurückdrängung des OuSO, ver- 
mindert wird, dieses also weniger hoch aufsteigt (gelbes Blutlaugen- 
salz als Farbenreagens). 


I> 
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Zusammenfassung über 1. 


Die beschriebenen Methoden zur qualitativen Analyse sind sehr 
juem auszuführen. Die Methoden 1 und 2 dienen hauptsächlich da- 
zu, um vorgelegte Salze und Farbstoffe auf ihre Reinheit, respektive 
Echtheit zu prüfen, während die Methoden, welche unter Punkt 3 ver- 
einigt sind, dazu dienen, um einzelne Ionen nachzuweisen, und dürften 
diese Methoden deshalb von Interesse sein, weil dieselben ganz allge- 
mein jede Ionengattung in einem dissociierenden Salz (kolloidale Farb- 
stofflösungen reagieren anders) nachzuweisen imstande sind, also einen 
allgemein gültigen Analysenweg vorstellen, den man insbesondere dann 
einschlagen wird, wenn es sich darum handelt, in einem Salz ein Ion 
nachzuweisen, welches sonst nur unsichere, langwierige Spezialreaktionen 
\iefert, wie dies beispielsweise auch in der organischen Chemie häufig 
der Fall ist. 

2. Quantitative Analyse. 

l. Für einheitliche Salze. Dann anzuwenden, wenn es sich 
darum handelt, den Titer einer Lösung zu bestimmen. Der Prozentsatz 
einer Lösung ergibt sich aus der Gleichung: 


K nn 0.1670 
3 ern 
77 
oder, wenn auf Bleinitrat bezogen: 
Ä 1.5698 
2 H'e ; \ 
7.4 + — 185182 
eah 


' wird für ein beliebiges 47’ und u’ gemessen (am besten in einer 
etwa 1°),igen Lösung, die man durch genau gemessene Verdünnung 
der Probelösung erhalten hat; bei zu starker Konzentration ist entweder 
gar kein Unterschied mehr zwischen Steighöhe des Wassers und der 
des Salzes, oder derselbe wird nahezu konstant). Man braucht nur noch 
das @’ des gelösten Salzes; dieses wird entweder in einer Tabelle nach- 
gesehen oder durch einen einfachen Versuch bestimmt (siehe oben: 
(Qualitative Analyse 2). 


Aus der Formel ergibt sich dann der Prozentsatz der verdünnten 
Probelösung und unter Berücksichtigung der erfolgten Verdünnung der 
der ursprünglichen Probelösung. 

Diese Methode dürfte sich besonders zur Bestimmung des Titers 
von Laugen und Abwässern aller Art, wie dieselben in der chemischen 
(Grossindustrie ja so häufig vorkommen, eignen. Die Genauigkeit ist, 
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bei einer Steighöhe des Wassers 7° = 10cm, in 1°,,iger Lösung 
etwa 1/0. Mit der Verdünnung der Lösung wächst die Genauigkeit 
rasch (bei einer Konzentration von 0-1%, ist die Genauigkeit etwa 
0.005°),), man kann hierbei jedoch nicht zu weit gehen, da es sonst 
oft schwer wird, die Salzsteighöhe am Papier mittels einer Farbenreak- 
tion deutlich nachzuweisen. Diese Methode dürfte den Vorteil haben, 
dass es bei ihrer Anwendung in kontinuierlichen Betrieben möglich 
sein dürfte, auch chemisch ungebildete Leute auf diese Art der Be- 
stimmung einzuüben, indem man auch die Formel für p’ dazu benutzt. 
um eine Tabelle auszurechnen (für variabele Werte von p’ und 4), die 
ein sofortiges Aufsuchen des Prozentsatzes ermöglicht. 

2. In Gemischen. Dann anwendbar, wenn es sich um Gemische 
von Salzen handelt, die keine gemeinschaftlichen Ionen besitzen. 

Da sich solche Salze in ihrer passiven Adsorptionsfähigkeit gegen- 
seitig gar nicht beeinflussen, so kann die quantitative Bestimmung in 
der vorhin beschriebenen Weise ausgeführt werden. 

Salze, die gemeinschaftliche Ionen besitzen, drängen sich in ihrer 
passiven Adsorptionsfähigkeit gegenseitig zurück; man kann daher die 
vorige Bestimmungsmethode für solche Salze nicht verwenden... Ander- 
seits wäre es sehr umständlich, eine Formel zu finden, die den Zu- 
sammenhang zwischen Salzsteighöhen und Konzentrationen der Kom- 
ponenten darstellt, da diese Formel eine geknickte Kurve darstellen muss. 

Es dürfte sich daher empfehlen, solche Salzgemische vorerst fäl- 
lungsanalytisch zu trennen, die Niederschläge in der gerade nötigen 
Säuremenge zu lösen und in den so erhaltenen Lösungen die Salze 
nach der vorigen Methode quantitativ zu bestimmen. Die Einwage muss 
bei derlei Versuchen einige Gramm betragen. 


Zusammenfassung über 2. 


Über die Art der Verwendung dieser quantitativen Bestimmungs- 
methoden wurde schon gesprochen. Ihre Hauptvorteile sind: 

1. Dass ihre Ausführung wenig Zeit und Mühe in Anspruch nimmt. 

2. Dass die Kosten solcher Analysen fast Null sind. 

3. Dass dieselben nach kurzen Unterweisungen von jedem ausge- 
führt werden können. 

4. Dass die entnommenen Proben nach erfolgter Steighöhenbestim- 
mung weiter verwendet werden können, der Materialverlust durch die 
Analyse also nahezu Null wird. 


Eine neue Methode 
zur Messung der Partialdrucke binärer Gemische. 
(Vorläufige Mitteilung.) 


Von 
M. A. Rosanoff, A. B. Lamb und F. E. Breithut')?). 
Beitrag aus dem Havemeyer Chemical Laboratory, New York University. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 5. 2. 09.) 


Keine Eigenschaft eines Stoffes ist charakteristischer für ihren 
innerlichen physikalischen Zustand als ihr Dampfdruck. Der Dampf- 
druck einer einzelnen Flüssigkeit ist wahrscheinlich die ausgesprochenste 
äussere Manifestation ihres Molekularzustandes. In Gemischen sind die 
Partialdampfdrucke der unmittelbare Ausdruck des Molekularzustandes 
und der gegenseitigen Beeinflussung der Komponenten; daher die wich- 
tige Rolle, die die Dampfdrucke schon jetzt in der physikalisch-chemi- 
schen Wissenschaft spielen (Theorie der Lösungen, heterogene Gleich- 
gewichte) und der noch wichtigere Anteil, der dieser Eigenschaft bei 
der Entwicklung unseres Wissens in der Zukunft zufallen wird. Nernst 
zeigt, wie die Dampfdrucke dazu benutzt werden können, die „chemischen 
Konstanten“ der Stoffe auszuwerten. Nach Lewis sind die Dampf- 

1) Übersetzt von W. Neumann. 

®, Die in dieser Mitteilung skizzierte Untersuchung wurde an der New Yorker 
Universität im Jahre 1906 begonnen. Im folgenden Jahre wurde der eine von uns 
M. A. Rosanoff) beauftragt, die Leitung des chemischen Departements der Clark- 
University zu übernehmen. Seit jener Zeit ist die hier vorgeschlagene Methode in 
den Laboratorien der Clark-University zur isopiestischen Bestimmung der Partial- 
drucke binärer Gemische einer Anzahl Flüssigkeiten benutzt worden. Anderseits 
sind isothermische Messungen an der New Yorker Universität weiter geführt worden. 
Die vorliegende Abhandlung wurde von der Veröffentlichung zurückgehalten, während 
auf diese Weise der experimentelle Beweis für die praktische Brauchbarkeit der 
Methode unter verschiedenen Umständen und für verschiedene Flüssigkeitspaare er- 
bracht wurde. Zurzeit sind wir in der Lage, die neue Methode vorbehaltslos zu 
empfehlen. Die damit erzielten Resultate werden sehr bald in Form von besondern 
Publikationen erscheinen. 
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drucke mit dem „Entweichungsbestreben“ der Stoffe, welches ihr ganz», 
physikalisch-chemisches Verhalten genau beschreibt, eng verwandt. 
Die vorliegende Abhandlung enthält Angaben über eine neue \»- 
thode zur Messung der Partialdampfdrucke von Flüssigkeitsgemischen 
eine Methode, die diese Eigenschaft mit grösserer Genauigkeit un 
Sicherheit zu bestimmen gestattet, als dies bisher möglich war. 


S 1. Das Prinzip der neuen Methode. 
Wenn ein binäres Flüssigkeitsgemisch, dessen Komponenten im 


Verhältns i . - stehen, im Gleichgewicht mit einem Dampf ist, welchoı 

P, 
P, 
Dampf dieser Zusammensetzung durch die Flüssigkeit geleitet werden, 
ohne eine Veränderung zu bewirken oder selbst eine solche zu cr- 


leiden. Leitet man anderseits einen gesättigten Dampf von irgend eincı 


’ 


a 
r 
sich die Zusammensetzung der letztern allmählich ändern, bis das Ver- 


dieselben Komponenten im Verhältnis enthält, so kann ein gesättigte: 


andern Zusammensetzung, etwa durch dieselbe Flüssigkeit, so wir 


’ 


ER r P 
hältnis ihrer Komponenten, der Zusammensetzung des Dampfes pP’ ent- 


sprechend, ———, geworden ist. Hiernach kann der Dampf unbegren.t 
—ır 


1 

lange durch die Flüssigkeit geleitet werden, ohne ihre Zusammensetzung 
zu beeinflussen. Da des weitern eine Verdichtung oder Verdampfung 
mit einem Wärmeumsatz und daher auch mit einer Temperaturerhöhung 
oder -erniedrigung verknüpft ist, so folgt, dass, falls ein gesättigter 
Dampf von bestimmter Zusammensetzung bei der Temperatur 7' durch 
ein flüssiges Gemisch der gleichen Komponenten geleitet wird, sich die 
Temperatur 7” der Flüssigkeit allmählich 7’ nähern wird, nachdem das 
Gleichgewicht erreicht worden ist. 

Kurz gesagt also wird sich, falls ein Dampfgemisch von konstanteı 
Zusammensetzung durch ein Flüssigkeitsgemisch aus den gleichen Kon- 
ponenten geleitet wird, die Zusammensetzung und die Temperatur der 
Flüssigkeit stetig ändern, bis vollständiges Gleichgewicht sowohl in bezug 
auf die Temperatur, wie den Druck eingetreten ist. Unverändert blei- 
bende Temperatur zeigt infolgedessen die Erreichung des Gleichgewichtes 
an. Der die Flüssigkeit durchstreichende Dampf kann dann in jeder 
beliebigen Menge verdichtet und alsdann analysiert werden. Gleiche 
Zusammensetzung von zwei oder mehr aufeinander folgenden Proben 
des kondensierten Dampfes werden einen weitern Beweis für die Er- 
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ıchung vollständigen Gleichgewichtes zwischen Flüssigkeit und Dampf 
abgeben. Anderseits kann Flüssigkeit entnommen und analysiert werden. 
Unter der Annahme, dass das Verhältnis der Partialdrucke im 
Dampf dem Molenverhältnis der Komponenten gleich ist [eine Annahme, 
die, wie die Untersuchungen von Herwig!), Wüllner und Grotrian?) 
und von Sehoop?) zeigen, in den meisten gewöhnlichen Fällen zulässig 
ist), lassen sich p, und p, durch eine einfache Rechnung erhalten, falls 
man den Gesamtdruck aus direkter Beobachtung kennt. In denjenigen 
Fällen, in denen die hier gemachte Annahme nicht zulässig ist, ist es 
möglich, die genaue Beziehung zwischen den Molenverhältnissen und den 
Partialdrucken durch besondere Versuche zu bestimmen. 


$ 2. Die ältern Methoden. 


Um die Vorteile der hier vorgeschlagenen Methode voll einschätzen 
zı können, wird es nötig sein, die früher benutzten Methoden kurz zu 
streifen. 

Die älteste benutzte Methode bestand in der Kompression eines 
(asgemisches von bekannter Zusammensetzung bei konstanter Tempe- 
ratur, am besten unter Bewegung, bis eben erst Verdichtung eingetreten 
war. Dies ist nur eine Modifikation der sogenannten „dynamischen 
\lethode“, die am häufigsten zur Messung der Partialdrucke flüssiger 
(Gemische verwendet worden ist. Die dynamische Methode‘) besteht 
Jarin, dass von einer grossen Menge eines binären Gemisches eine ge- 
ringe Menge abdestilliert, und die Zusammensetzung des Destillates be- 
stimmt wird. Während der Destillation wird entweder der Gesamtdruck 
gemessen, unter welchem das gegebene Flüssigkeitsgemisch bei bestimmter 
Temperatur siedet, oder es wird umgekehrt die Temperatur beobachtet, 
bei welcher das Sieden unter einem gegebenen konstanten Druck vor 
sich geht. Diese Methode erreichte ihre endgültige Ausgestaltung in 
den Händen von Zawidzki’) in Ostwalds Laboratorium. Zawidzki 
mass die Partialdrucke von etwa dreizehn binären Flüssigkeitsgemischen, 
und die Resultate bewiesen die Richtigkeit der wohlbekannten Duhem- 
und Margulesschen Differentialgleichung‘), welche die Änderung der 


1) Pogg. Ann, 137, 19 und 593 (1869); 141, 83 (1870). 

?, Wied. Ann. 11, 545 (1880). 

®, Wied. Ann. 12, 550 (1880). 

* Siehe Winkelmann, Wied. Ann. 39, 99 (1890); Lehrfeld, Phil. Mag. 
>, 40, 397 (1895); [5] 46, 42 (1898). 

°) Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 129 (1901). 

6, Duhem, Ann. de l’Ecole normale sup. [3] 4, 9 (1887); Margules, Sitzungsber. 
d. Wiener Akademie [2] 104, 1243 (1895). 
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Partialdampfdrucke mit den Änderungen der Zusammensetzung vun 
Flüssigkeitsgemischen verknüpft. 

Zawidzki selbst weist auf eine Anzahl von Mängeln in seiner 
Methode hin. In erster Linie waren die benutzten Flüssigkeitsmengon 
(100 bis 120 ccm) in manchen Fällen zu klein, und infolgedessen bliel 
die Zusammensetzung und der Siedepunkt während der Destillativn 
nicht genügend konstant. Um den hieraus resultierenden Fehler auf 
ein Mindestmass einzuschränken, verminderte Zawidzki das Destillat 
auf die geringste mögliche Menge. Die Dauer der Destillation war in- 
folgedessen sehr gering, und Zawidzki wirft mit Recht die Frage aut, 
ob sich in einem so kurzen Zeitraum Dampf und Flüssigkeit mitein- 
ander wirklich ins Gleichgewicht setzen konnten. Die Zweifel in dieser 
Hinsicht werden noch durch die Tatsache bestärkt, dass die Temperatur 
siedender Flüssigkeiten bekanntermassen häufig merklich von derjenigen 
ihrer Dämpfe abweicht. Kuenen schreibt über diese Methode: „Die 
Dampftemperatur zeigt sich sehr variabel, und es besteht ein 
bisweilen bedeutender Unterschied zwischen den Tempern- 
turen von Dampf und Flüssigkeit, diese Erscheinungen wer- 
den wieder teilweise durch Überhitzung der Flüssigkeit ver- 
ursacht und teilweise, wie bei Lösungen, durch die Abküh- 
lung des Dampfes; dieselbe ruft eine teilweise Kondensation 
hervor und begleitende Änderungen der Zusammensetzung 
und der beobachteten Temperaturen. Es kommt Kohnstamn 
bei einer ausführlichen Untersuchung der dynamischen Me- 
thode zu dem Schluss, dass ihre Genauigkeit bei Gemischen 
viel kleiner ist, als gewöhnlich angenommen wird!).“ Wir sind 
durch eine ziemlich ausgedehnte Reihe von Beobachtungen zu einer 
ähnlichen Ansicht gelangt. 

Der schwächste Punkt dieser Methode liegt jedoch in der geringen 
Menge des verfügbaren Destillates. Mehr oder weniger zufällige Be- 
dingungen (Form und Ausdehnung der Oberfläche des Siedeapparates 
und des Kühlers) können relativ sehr schwere Störungen hervorbringen. 
Es lässt sich überdies mit Sicherheit behaupten, dass es fast unmöglich 
ist, zur Analyse einen Kubikzentimeter eines Gemisches von flüchtigen 
organischen Verbindungen aus einem grossen Destillationsapparat in ein 
anderes Gefäss überzuführen, ohne dass in beträchtlichem Masse Ver- 
flüchtigung eintritt, infolge wovon sich die Zusammensetzung der Flüs- 


!; Kuenen, Verdampfung und Verflüssigung von Gemischen, Leipzig 1905, 
S. 9—10. 
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sigkeit ändert, und ein Fehler entsteht, der wahrscheinlich grösser ist, 
als alle andern Fehler der Methode zusammengenommen. 

Eine interessante von Carveth erdachte Modifikation der dynami- 
schen Methode findet sich in der ursprünglichen Abhandlung!) und in 
Youngs „Fraetional Distillation* (S. 81) beschrieben. Young ver- 
gleicht einige Resultate von Carveth mit solchen, die für die gleichen 
Fälle (Schwefelkohlenstoff und Benzol) von Brown gefunden worden 
waren, und findet sich ausser Stande, die sehr grossen Abweichungen 
der Zahlen zu erklären oder zu entscheiden, welche der beiden in Frage 
kommenden Methoden die zuverlässigere ist. Wenige Tatsachen deuten 
so klar darauf hin, dass ein dringender Bedarf nach einer offensichtlich 
zuverlässigen Methode zur Messung der Partialdrucke vorliegt, wie diese 
beiden von Young wiedergegebenen, sich widersprechenden Reihen von 
Resultaten. 

Noch eine andere Methode, die vor einigen Jahren von Cunaeus?) 
verwendet worden ist, besteht darin, dass man das gegebene Flüssig- 
keitsgemisch in ein in einem Thermostaten befindliches evakuiertes 
Gefüss bringt und nach Verlauf einer zur Einstellung des Gleichge- 
wichtes ausreichenden Zeit Flüssigkeit und Dampf direkt analysiert. 
Wegen der grossen Fehler, mit denen die Analyse des Dampfes not- 
wendig verknüpft ist, ist diese Methode weit davon entfernt, genau zu 
sein. Daher war Cunaeus, trotz der Verwendung einer scheinbar 
empfindlichen physikalischen Analysenmethode, nicht imstande, befrie- 
digende Resultate zu erzielen. 

Schliesslich ist noch die Bestimmung der Partialdrucke durch 
Sättigen eines indifferenten Gases mit dem Dampf des binären Ge- 
misches durch Hindurchleiten des Gases durch die Flüssigkeit zu er- 
wähnen®). Wenn die in Betracht kommenden Stoffe flüchtig sind, 
werden die Resultate unzuverlässig. Überdies ist die Methode, wie Za- 
widzki bemerkt®), kompliziert und langweilig. 


$ 3. Die neue Methode und der Apparat. 


Unsere oben angedeutete Methode besteht im Durchleiten eines 
gesättigten Dampfgemisches von konstanter Zusammensetzung durch ein 


!) Journ. Phys. Chem. 8, 193 (1899). 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 36, 232 (1901). 
®) Walker, Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 602 (18388); Winkelmann, loc, 
eit.; Linebarger, Journ. Amer. Chem. Soc. 17, 615 (1895); Gahl, Zeitschr. f. 
physik. Chemie 33, 195 (1900). 
*) Zawidzki,loc. eit. S. 132; siehe auch Young, Fractional Distillation, S. 36 ff. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXVI. 23 
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flüssiges Gemisch derselben Stoffe!), und zwar geschieht dies in dem 
in Fig. 1 mit A bezeichneten Rohr. Dieses stellt den wesentlichsten 
Teil des Apparates dar. Es ähnelt dem innern Rohr des bekannten 


Fig. 1. 


Landsberger-Beckmannschen Siedepunktsapparates und soll als 
„Gleichgewichtskammer“ bezeichnet werden. Es ist von einem zweiten 
Gefäss B umgeben, in welchem die Erzeugung des konstant zu- 


!) Den Gedanken, den Dampf „einer andern Lösung“ (und daher nicht einen 
Dampf von streng konstanter Zusammensetzung) in ein aus zwei Komponenten be- 
stehendes Gemisch, das mit ihm „grob“ im Gleiehgewicht steht, einzuleiten, hatte 
schon vor einigen Jahren Carveth (Journ. Phys. Chem. 6, 256 (1902), aber nach 
seinen eigenen Angaben wurde dieser Plan nach erfolglosen Versuchen aufgegeben. 
Carveths Gedanke ist uns erst nach Vollendung unserer Versuche bekannt geworden 


em 


en 


en 
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sammengesetzten Dampfes erfolgt. Dieser wird dadurch erhalten, dass 
man in dem Gefäss B ein Flüssigkeitsgemisch sieden lässt, dessen Zu- 
sammensetzung man durch Zufuhr der schneller verdampfenden Kom- 
ponente konstant erhält, und zwar ist der Zufluss so geregelt, dass ein 
empfindliches Thermometer C©, dessen Kugel in die in B siedende Flüs- 
sigkeit taucht, stationär bleibt. 

Die so hergestellten Dämpfe besitzen eine vollkommen konstante 
Zusammensetzung. Dies wurde durch Kondensation und Analysieren 
mehrerer aufeinander folgender Fraktionen bewiesen. So wurde ein 
Gemisch aus Tetrachlorkohlenstoff und Toluol mit einem Gehalt von 
64-48°, an ersterm, unter allmählichem Zusatz von Tetrachlorkohlen- 
stoff destilliert, und der Siedepunkt liess sich dabei leicht innerhalb 1, 
konstant halten. Die vier aufeinander folgenden Proben von je unge- 
fihr 25 Gramm wiesen die folgenden Prozentgehalte an Tetrachlor- 
kohlenstoff auf: 86.38, 86-43, 86-39 und 86-41. In ähnlicher Weise 
lieferte ein Gemisch aus denselben Stoffen, das 48-01), Tetrachlor- 
kohlenstoff enthielt und unter einem Drucke von 761-07 mm Queck- 
silber bei 95-04 + 0-02° im Sieden erhalten wurde, sieben aufeinander 
folgende Proben des Destillates, deren Prozentgehalt an Tetrachlorkohlen- 
stoff sich zu 77-75, 77.70, 77-71, 77.74, 77.78, 77-82 und 77-86 er- 
gab. Gleich ausgezeichnete Resultate sind in allen andern ausprobier- 
ten Fällen gefunden worden. 

Bevor wir die obige Methode zur Erzielung eines konstant zusam- 
mengesetzten Dampfes ersonnen hatten, versuchten wir es mit einer 
Methode, die von F. D. Brown schon 1881 benutzt worden war. Die 
Brownsche Methode besteht im Durchleiten des Dampfes eines sieden- 
den Flüssigkeitsgemisches durch einen auf konstanter Temperatur er- 
haltenen Rückflusskühler. Es ergab sich, dass der Erfolg der Methode 
weitgehend von der Gestalt des verwendeten Kühlers oder Destilla- 
tionsaufsatzes abhing. Nach zahlreichen Versuchen haben wir uns für 
eine Form entschieden, die für mancherlei Zwecke verwendbar sein 
dürfte und daher hier en passant beschrieben werden mag. Unser 
Destillationsaufsatz besteht aus einem beiderseitig offenen, doppelwan- 
digen Metallzylinder, der in eine auf konstanter Temperatur gehaltene 
und natürlich kräftig gerührte Flüssigkeit taucht. Der ringförmige 
Raum aa (siehe Fig. 2) zwischen den beiden Wänden des Zylinders 
wird von einer sehr ausgedehnten verdichtenden Fläche begrenzt, er 
ist am Boden mit einem Kolben verbunden, in dem sich das siedende 
Gemisch befindet, und endet oben in ein Ausströmungsrohr. Dieser 


Verdichtungsapparat ist 10 Zoll hoch; der äussere Zylinder besitzt einen 
23* 
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Durchmesser von 6 Zoll, der innere einen solchen von 5 Zoll, so dass 
die beiden Wände ungefähr einen halben Zoll voneinander entfernt 
Q sind. Die bemerkenswerte 
Wirksamkeit dieses Destil- 
lationsaufsatzesersiehtman 
aus den folgenden Zahlen. 
Ein Gemisch von Tetru- 
chlorkohlenstoff und T»- 
luol, das 72.57 ig in be- 
zug auf das erstere war, 
wurde in einem Kolben 
gekocht und der Dampf 
durch einen auf 78-9 bis 
79-0° gehaltenen Destilla- 
tionsaufsatz geleitet. Vier 
nacheinander entnommene 
grosse Proben des Dampfes 
ergaben die folgenden Pro- 
zentgehalte an Tetrachlor- 
kohlenstoff: 93-03, 92.97, 
93-08 und 93-19. Wäh- 
rend dieser Destillation fiel 
u der Tetrachlorkohlenstoff- 
gehalt der im Kolben sie- 
denden Flüssigkeit von 
72-57 auf 56-21°),. In einem ähnlichen Versuch wurde die Temperatur 
des Destillationsaufsatzes konstant auf 80-4 bis 80-5° gehalten. Während 
der Tetrachlorkohlenstoffgehalt der destillierenden Flüssigkeit von 70-62 
auf 61-67), fiel, ergaben drei grosse Proben des gesammelten Destillates 
einen Tetrachlorkohlenstoffgehalt von 92-27, resp. 92-31 und 92-31), 
Von der Verwendung des Destillationsaufsatzes wurde bei der Be- 
arbeitung unseres Hauptproblems schliesslich abgesehen, keineswegs weil 
er seine Aufgabe nicht in ausreichendem Masse erfüllte, sondern weil 
er sich als weniger handlich erwies, als der benutzte Apparat. - 
Carveth war es gelungen, einen Dampf von konstanter Zusan- 
mensetzung zu erhalten, indem er in ein gegebenes siedendes Gemisch 
nicht (wie wir es taten) die schneller verdampfende Komponente ein- 
führte, sondern eine Flüssigkeit, „welche annähernd die gleiche Zusam- 
mensetzung hatte, wie die sich verflüchtigende, und in den gleichen 
Mengen“. Man könnte denken, dass der Dampf, der unter den sowohl 


Fig. 2. 
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von Carveth als auch von uns eingehaltenen Bedingungen abge- 
»eben wird, sich in bezug auf Druck und Temperatur mit der sieden- 
den Flüssigkeit im richtigen Gleichgewicht befände. Wäre das tatsäch- 
lich der Fall, so würde uns dies schon allein eine einfache Methode 
zur Messung von Partialdrucken an die Hand geben. Aber es ist klar, 
dass, obgleich eine solche Methode die Gewinnung jeder gewünschten 
(Quantität des Destillates ermöglichen und daher einen Fortschritt 
segenüber der gewöhnlichen Form der dynamischen Methode darstellen 
würde, die Erreichung des Gleichgewichtes keinesfalls weniger unsicher 
wäre wie bei der von Zawidzki und andern benutzten einfachen 
Destillationsmethode. Soweit wir sehen können, kann wirkliches 
Gleichgewicht nur erreicht, und seine Erreichung nur be- 
wiesen werden, indem man einen nach der einen oder andern 
Methode gewonnenen Dampfstrom konstanter Zusammen- 
setzung durch ein Flüssigkeitsgemisch aus den gleichen Kom- 
ponenten leitet. 

Wir kehren nun wieder zu unserm Apparat zurück. Der in B 
erzeugte Dampf konstanter Zusammensetzung tritt in die Gleichgewichts- 
kammer nahe bei deren Boden ein, steigt in Blasen durch die Flüssig- 
keit, geht dann durch den Kühler D und tritt schliesslich in ein Sammel- 
sefäss ein. Hier ist Vorsorge getroffen, dass aufeinander folgende Proben 
des Destillates entnommen werden können, ohne die Destillation zu unter- 
brechen oder den Gesamtdruck im Innern des Apparates störend zu 
beeinflussen. Ein empfindliches Thermometer, dessen Kugel in die 
Flüssigkeit in der Gleichgewichtskammer taucht, liefert die ersten An- 
-eichen dafür, dass das Gleichgewicht wirklich erreicht ist, und dies 
wird später durch die Identität der Zusammensetzung der nacheinander 
entnommenen Proben des Destillates noch weiter bewiesen. Der aus 
der Gleichgewichtskammer und dem sie umgebenden Mantel bestehende 
Destillationsapparat wird in einen Thermostaten gesetzt und letzterer auf 
einer Temperatur gehalten, die etwas höher liegt, als die im Destillations- 
apparat herrschende. Die Verwendung eines Thermostaten könnte bei 
oberflächlicher theoretischer Erwägung überflüssig erscheinen. Die Er- 
fahrung hat gezeigt, dass er unentbehrlich ist. 

Die Zufuhr der schneller verdampfenden Komponente nach dem 
('efäss B kann mittels eines eingeschliffenen Glashahnes geregelt werden. 
Andere Mittel, deren man sich zu diesem Zweck bedienen kann, werden 
'n spätern Abhandlungen beschrieben werden. 

Die folgenden Resultate sind mit Hilfe der hier beschriebenen 
\lethode erhalten worden, — das erste an der Universität New York, 
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die drei letzten von Dr. C. W. Easley, der gemeinschaftlich mit einen 
von uns (M. A. Rosanoff) an der Clark University arbeitete. 

1. Ein Gemisch von Tetrachlorkohlenstoff und Toluol wurde in 
unserm Apparat der Destillation unterworfen. Sobald das Gleichgewicht 
erreicht war, liess sich die Temperatur in der Gleichgewichtskammer 
ohne Schwierigkeit auf !/,, Grad konstant halten. Drei grosse, nach- 
einander entnommene Proben des Dampfes enthielten resp. 79-28, 79-26 
und 79.28°, an Tetrachlorkohlenstoff. Das Gemisch in der Gleichge- 
wichtskammer enthielt 55-26 %, Tetrachlorkohlenstoff. 

2. Ein in der Gleichgewichtskammer unseres Apparates siedendes 
Gemisch von Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff näherte sich 
allmählich einer Temperatur, die innerhalb eines Hundertstelgrades 
konstant erhalten werden konnte. Während ein Beckmannsches Ther- 
mometer die Ablesungen 1-72, 1-72, 1-72, 1-71, 1-71° gab, wurden zwei 
grosse Proben des Dampfes gesammelt und ergaben eine Brechung- 
von 39-40, resp. 39-41’. 

3. Nachdem die beiden eben erwähnten Proben gesammelt worden 
waren, wurde die Regulierung unterbrochen. Das Gleichgewicht wurde 
bald gestört, und die Temperatur stieg allmählich. Dann wurde die 
ursprüngliche Temperatur durch Regulierung des Zuflusses von Schwefel- 
kohlenstoff zu der in B siedenden Flüssigkeit wieder hergestellt und 
zwei neue Proben gesammelt. Sie zeigten eine Brechung von 36-41', 
resp. 39-41’. 

4. Das Gleichgewicht wurde nochmals gestört und dann die ur- 
sprüngliche Temperatur in A nochmals wieder hergestellt. Während die 
Temperatur praktisch konstant blieb, wurden wieder zwei Proben des 
Dampfes gesammelt. Die Brechung betrug 39-40’ und 39-40'%. 

Diese wenigen Resultate, aus einer beträchtlichen Anzahl vorläufiger 
Versuche ausgewählt, sind hier als erster Beweis der Zuverlässigkeit 
der Methode erwähnt. Die Schlussfolgerung, die sich aus ihnen ziehen 
lässt, wird durch eine ausgedehnte, seit Beobachtung jener vorläufigen 
Resultate angesammelte Erfahrung durchaus bestätigt. 


Worcester, Mass., Clark University, und 
New York City, New York University, Juni 1908, 
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Das Dreiphasengleichgewicht 
mit einem Druckminimum einer dissociablen 
Verbindung zweier Komponenten. 
(Zweite Mitteilung.) 


Von 
Dr. G. H. Leopold. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 14. 1. 09.) 


In meiner vorigen Mitteilung!) gab ich einen kurzen historisch- 
kritischen Überblick vom gegenwärtigen Stand unserer Kenntnis des 
Dreiphasengleichgewichtes und ergänzte die Theorie durch einzelne 
neue Betrachtungen. 

Um einem Missverständnis über die Priorität vorzubeugen, zu 
welchem vielleicht Seite 429 und 430 meiner ersten Mitteilung Veran- 
lassung geben könnte, möchte ich ausdrücklich betonen, dass A.Smits 
schon in seiner Abhandlung vom 24. Juni 1905?) sehr ausführlich den 
Zusammenhang der verschiedenen Phasenkomplexe in Systemen von 
zwei Komponenten, welche eine dissociable Verbindung bilden, besprochen 
hat, während die ebenfalls in der genannten Mitteilung erwähnte Abhand- 
lung von Bakhuis Roozeboom?) erst am 28. Oktober 1905 erschienen ist. 

Im folgenden findet man eine Untersuchung des Systems: Äthyl- 
alkohol und Chloral. Ausser dem Dreiphasengleichgewicht ist auch 
das Zweiphasengleichgewicht: fest-gasförmig in seinem Zusammenhange 
mit ersterem weitgehend berücksichtigt. 


Das System: Äthylalkohol und Chloral. 
$ 1. Die Versuchsstoffe. 
Der Äthylalkohol. Denselben erhielt ich, indem ich fast schon 
wasserfreien Alkohol einige Wochen lang unter regelmässigem Schütteln 
über Baryumoxyd trocknete. 


3) Zeitschr. f. physik. Chemie 65, 428 (1909). 
% Verslag. Kon. Akad. v. Wet. 1905, 192. 
®) Verslag. Kon. Akad. v. Wet. 1905, 374. 
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Das Chloral. Das Chloral bereitete ich aus Chloralhydrat nacıı 
einer von van Rossem!) verbesserten Methode, bei welcher dasselb« 
völlig rein gewonnen wird. 

Das Chloraläthylalkoholat?). Ich setzte dem Chloral unmittel- 
bar nach seiner Bereitung in der Kälte eine äquivalente Menge abso- 
luten Alkohols zu, kristallisierte die so gewonnene kristallinische Masse 
zweimal aus mittels Natrium getrocknetem, niedrig siedendem Ligroin 
um und entfernte den Überschuss des letztern teils dureh Abgiessen, 
teils durch Verdampfen in einem trocknen Luftstrom. 

Das so erhaltene Alkoholat ist beständig und nicht hygroskopisch, 
und die Reinheit genügt vollauf für die Bestimmung der Schmelz- 
punktskurve, wo keine sehr genauen Messungen in Betracht kommen, 
sowie für die der Siedepunktskurve. Es wurde daher auch zu diesen 
Bestimmungen verwendet, ausgenommen die Ermittlung einiger Punkte 
der Schmelzpunktskurve, welche genauer festgelegt werden mussten. 
Zur Bestimmung des Dampfdruckes der Verbindung, sowie des Damp!- 
druckes der Verbindung nach Zusatz einer der Komponenten zeigte 
sich das Präparat noch keineswegs geeignet. Obgleich augenscheinlich 
durchaus trocken und rein, enthielten die Kristalle noch so viel Ligroin, 
dass ich ungefähr das Siebzigfache des eigentlichen Dampfdruckes des 
reinen Alkoholats erhielt. 

Ich entfernte dieses Ligroin durch Sublimation, das erste Mal bei 
Atmosphärendruck, das zweite Mal mit einer neu bereiteten Menge in 
luftverdünnten Raum (ca. 15mm) in einem Fraktionierkolben, dessen 
Rohr umgebogen und mit einem Dreiweghahn versehen war, und dessen 
Hals ich nach Einbringen der Verbindung zugeschmolzen hatte. Der 
mittels einer Wasserstrahlluftpumpe evakuierte Kolben wurde an der 
Stelle, wo sich das Alkoholat befand, gelinde erwärmt; dieses sublimierte 
alsdann nach der kalten obern Seite und setzte sich in grossen Kri- 
stallen ab. ! 

Während der Sublimation wurde der Kolben dann und wann mit 
trockner Luft gefüllt und darauf sofort wieder evakuiert. 

Beide Methoden lieferten grosse, durchsichtige Kristalle, und die 
Dampfdrucke zeigten, dass kein Ligroin mehr vorhanden war, wohl 
aber eine Spur von überschüssigem Chloral. Es war wahrscheinlich 
anfangs etwas zu wenig Alkohol angewendet worden. Durch eine 


!)C. van Rossem. Dissertation. Amsterdam 1905; Zeitschr. f. physik. 
Chemie 62, 681 (1908). 

®, Martius und Mendelssohn-Bartholdy. Ber. d. d. chem. Ges. 3, 445. 
Ramsay and Young. Phil. Trans. 177, 71 (1886). 
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zweite Sublimation wurde dieser Überschuss noch nicht ganz entfernt. 
Ein neu dargestelltes Präparat, wobei ich Chloral und Alkohol in ge- 
nau äquivalenten Mengen zusammenbrachte, ergab nach Sublimation 
bei ca. 15mm, die wirklich reine Verbindung. 


$ 2. Die Schmelzpunktskurve. 


Eine nähere Untersuchung der Schmelzpunktskurve des Systems 
Alkohol und Chloral bezweckte zunächst die Bildung eines Urteils über 
den Dissociationsgrad des Chloralalkoholats in flüssigem Zustande. 

In zweiter Linie konnte sie die Frage beantworten, ob ausser dem 
erwähnten Alkoholat noch andere Verbindungen von Chloral mit Alko- 
hol im festen Zustande existieren, analog den Ergebnissen van Rossems 
oe. eit.) für das System Chloral und Wasser. 

Als Ausgangspunkt diente immer Chloralalkoholat, dem ich einer- 
seits Alkohol, anderseits Chloral zusetzte. Die Zusammensetzung von 
jedem Gemische drücke ich im folgenden immer molekularprozentisch 
an Alkohol und Chloral aus. 

Die Untersuchung des Dissociationsgrades des flüssigen Alkoholats 
forderte eine genaue Bestimmung der Schmelzpunktskurve in der Nähe 
des reinen Alkoholats, sowohl an der Seite des Alkohols als der des 
Uhlorals. 

In erster Linie war also eine genaue Schmelzpunktsbestimmung 
der reinen Verbindung notwendig. 


a. Der Schmelzpunkt des Chloraläthylalkoholats. 


Ebenso wie beim Chloralhydrat findet man auch für den Schmelz- 
punkt des Chloralalkoholats in der Literatur sehr verschiedene Angaben!). 

Die beträchtlichen Schmelz- und Erstarrungsverzögerungen beim 
CUhloralalkoholat machen es unmöglich, den Schmelz-, resp. Erstarrungs- 
punkt in der gewöhnlichen Weise zu bestimmen. 

Die einzig brauchbare Methode ist die, dass man mittels eines 
Thermostaten die Temperatur auffindet, bei welcher sich eine sehr ge- 
iinge Menge feiner Kristalle in der übrigen, geschmolzenen Masse wäh- 
end 12 bis 24 Stunden nicht merklich verändern. Für den Schmelz- 
punkt der durch Sublimation ganz rein erhaltenen Verbindung fand ich 
im Tensimeter, S.'367) auf diese Weise: 46-6°. 


!) Martius und Mendelssohn-Bartholdy. Ber. d. d. chem. Ges. 3, 443 
fanden als Schmelzpunkt: 40°; Lieben, ibidem 3, 909: 46°; Jacobson, Lieb. Ann. 
157, 243: 56° a 57°; Victor Meyer und Dulk, Lieb. Ann. 176, 76: 44° a 46°; 
Ramsay and Young, Phil. Trans. 1886, 71: 46-5. 
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Die Grösse der Verzögerungen zeigt sich aus folgenden Versuchen 
zur Bestimmung des Schmelzpunktes in der üblichen Weise (Reagens- 
rohr, Anschützthermometer, Luftmantel usw.). 

Bei allmählichem Erwärmen liess sich bei der noch nicht subli- 
mierten Verbindung der Anfang des Schmelzens bei 47-5° beobachten, 
und die Temperatur stieg weiter allmählich bis 55° dem Punkt, bei 
welchem die letzten Kristalle verschwanden. 

Beim Einsäen von kleinen Kristallen fing die geschmolzene Masse 
zuerst bei 47-3° an zu erstarren; zehn Minuten später jedoch bei 46-9°, 
und nachdem ich die Flüssigkeit eine halbe Stunde lang auf ca. 52' 
erhitzt hatte, fing die Erstarrung bei 46-5° an; für den wahren Er- 
starrungspunkt dieses Präparats fand ich später 46-4°. 

Diese Verzögerungen müssen einer langsamen Einstellung des Dis- 
sociationsgleichgewichtes im flüssigen Aggregatzustande zugeschrieben 
werden. 


b. Die Schmelzpunktserniedrigung des Chloralalkoholats 
durch einen kleinen Überschuss von Alkohol und Chloral. 


Auch hier war ich genötigt, wie sub. «, den Thermostaten anzu- 
wenden. Die Verbindung mit einem Überschuss einer der Komponenten 
befand sich dabei in einem zugeschmolzenen Reagensrohr. Jede ge- 


naue Bestimmung erforderte zwei bis drei Tage. Eine teilweise Zer- 
legung des überschüssigen Chlorals war nicht zu vermeiden, sie ist aber 
geringer als beim Chloral allein, und das Gemisch zeigte mit Silber- 
nitrat nur eine sehr starke Opaleszenz. 

Die Resultate sind in Tabelle 1 zusammengefasst und in Fig. | 
graphisch dargestellt. 


Tabelle 1. 
Z t 
in Mol-%/, Chloral Erstarrungspunkt Bemerkungen 


0 — 130-5° 
10 unterhalb — 70 Flüssigkeit sirupartig 
20 — 23 
25 + 2 
31 16 
40 34-7 
45-2 im Thermostat 
45-9 
46-2 
46-6 
45-9 
45-0 
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Zus ensetzun R 
in Mol-®, Chloral Erstarrungspunkt Bemerkungen 


60-4 38 
66-7 30 
73.8 21 
85 + 1 
93 — 18 
100 — 575 
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Aus diesen Beobachtungen geht hervor, dass die Schmelzpunkts- 
kurve für Gemische, die in bezug auf ihre Zusammensetzung von der 
Verbindung sehr wenig verschieden sind, an der Chloral-, sowie an der 
Alkoholseite einen stark sinkenden Verlauf hat, woraus auf einen ge- 


ringen Dissociationsgrad des flüssigen Chloralalkoholats zu schliessen ist. 


c. Die Schmelzpunktskurve in ihrem ganzen Verlauf. 


Die Erstarrangspunkte von Gemischen mit mehr Alkohol oder 
Chloral liessen sich in der gewöhnlichen Weise mit genügender Ge- 
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nauigkeit bestimmen. Bei den niedrigern Temperaturen in der Nähe 
von 0° und darunter traten beträchtliche Verzögerungen ein; der Be- 
obachtungsfehler war hier ungefähr 1°. 

Bei diesen tiefern Temperaturen benutzte ich ein Dewarglas mit 
einer Salzlösung, in die ich dann und wann ein wenig Eis eintrug. 
oder mit Aceton, dem feste Kohlensäure zugesetzt wurde. 

Die erhaltenen Zahlen sind in Tabelle 1 zusammengestellt und in 
Fig. 1 graphisch aufgetragen. 

Es zeigt sich dabei keine neue Verbindung an der Seite des 
Chlorals, und das Eutektikum liegt in der Nähe des Schmelzpunktes 
des reinen Chlorals. 

An der Seite des Alkohols wurde die Kurve nicht weiter verfolgt 
als bis 10 Mol.-%/, Chloral; der Erstarrungspunkt dieses Gemisches lag 
unterhalb — 70°. Die Flüssigkeit war dermassen dick und zäh, dass 
sogar ein eingetragener Kristall keine Erstarrung hervorbrachte. Die 
Wahrscheinlichkeit, dass man bei Fortsetzung dieses Teils der Kurve 
eine neue Verbindung antreffen könnte, ist nicht gross. Der steile 
Verlauf lässt aber erwarten, dass das Eutektikum hier vom Erstarrungs- 
punkt des Alkohols weiter entfernt ist, als das andere von demjenigen 
des Chlorals. 

$ 3. Die Siedepunktskurve. 


Bei der Bestimmung der Siedepunktskurve beabsichtigte ich, dieselbe 
hauptsächlich in der Nähe des Siedepunktes der Verbindung kennen 
zu lernen, und insbesondere die Lage des Maximums. In erster Linie 
musste also der Siedepunkt der Verbindung bestimmt werden. 


a. Der Siedepunkt des Chloraläthylalkoholats. 


Als Siedepunkt fanden Martius und Mendelssohn-Bartholdy 
(loe. eit.) 115—116°; Lieben (loc. eit.) 114—115°. 

Da wegen der starken Siedeverzüge dieser Punkt nicht bei Er- 
hitzung von aussen bestimmt werden konnte, wurde letztere auf elek- 
trischem Wege von innen vorgenommen. 

Als äusseres Bad benutzte ich ein mit Öl gefülltes Becherglas und 
liess zwischen Kochgefäss (ein weites Reagensrohr mit Platinspirale) 
und dem Ölbade einen Luftmantel frei. Die Temperatur des Ölbades 
wurde immer dem Siedepunkte der Verbindung nahezu gleichgehalten. 
Eine Temperaturänderung des Öls von 1° über oder unter den ge- 
nannten Siedepunkt, und eine Änderung der Stromstärke von 0-8 bis 
0-4 Amp. hatte keinen merklichen Einfluss. Der Siedepunkt war also 
genau zu bestimmen und beträgt 116-8° bei 771mm. 
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b. Die Siedepunkte von Gemischen von Chloralalkoholat und 
Chloral, resp. Alkohol. 


1. Alkoholat und Chloral. Nachdem der Siedepunkt der Ver- 
bindung bestimmt war, unterbrach ich den Strom und fügte mittels 
eines Kapillarröhrchens schnell und bei möglichst völligem Feuchtig- 
keitsabschluss einige Tropfen Chloral von bekanntem Gewicht hinzu. 

Ein Zusatz von grössern Quantitäten geschah mittels eines zuvor 
gewogenen, mit Alkohol gefüllten Fläschchens. Im übrigen verliefen 
die Bestimmungen wie sub. a. 

Der Inhalt des Gefässes zeigte zum Schluss eine starke Salzsäure- 
reaktion. 

2. Alkoholat und Alkohol. Die Bestimmungen fanden hier in 
gleicher Weise statt wie sub. 1. Die Resultate befinden sich in Ta- 
belle 2 und sind graphisch in der Fig. 2 dargestellt. Die Siedepunkte 
an der Alkoholseite sind, um einen Anschluss der beiden Teile zu er- 
halten, 0-2 höher gezeichnet. 


Tabelle 2. 


in Mol, Chloral Siedepunkt au ewereiges Bemerkungen 
0 78-4° 
10 82.0 765-3 elektr. Erwärmung von innen 
21-9 91-2 168 rr 
24-4 94-4 . » 
1-3 98-0 n 2) 
30-8 103-4 768-1 „ 
35-4 109-6 768-2 ir 
39-0 113-2 ” „ 
44-5 115-6 n „ 
47-0 116-1 = » 
48-0 116-2 n » 
49-0 116-4 ” ” 
49-5 116-4 ” „ 
50 116-6 » » 
50 116-8 771-2 n 
50-5 116-8 „ „ 
51 116-8 „ . » 
52 116-2 » „ 
53 116-0 ” „ 
54 115-7 „ ) 
55-3 115-4 ”» ” 
57-0 114-8 771-0 » 
59-0 114-4 » „ 
75-0 107-4 760-0 Erwärmung von aussen 
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Es zeigt sich also, dass der maximale Siedepunkt an der Seite 
des Chlorals zwischen 50 und 51 Mol.-°, Chloral, wo der Verlauf über 
eine kleine Strecke horizontal ist, liegen muss. Infolgedessen ist nicht 
120° 


RE NER 


er” 


OR 


110° 


100° 


90° 


80° 


scharf zu bestimmen, welches die Zusammensetzung des konstant sieden- 
den Gemisches ist; diese wird jedoch zweifellos wenig von 50-5 Mol.-", 
Chloral verschieden sein. 


Dieses Ergebnis stimmt mit demjenigen überein (siehe $ 4), woraus 
hervorgeht, dass der Minimumpunkt der Dreiphasenkurve dem Schmelz- 
punkt äusserst nahe liegt (Fig. 4), während die Schmelzpunktskurve 
(Fig. 1) zeigte, dass bei einer derartigen Temperatur der Chloralüber- 
schuss in der flüssigen Phase nur noch sehr gering ist. 


$ 4. Dreiphasenkurve und Sublimationskurve. 
A. Der Apparat und die vorläufigen Versuche. 


1. Der Apparat. Die Dampfdrucke der gesättigten Lösungen des 
Chloraläthylalkoholats in Alkohol und in Chloral, sowie des Alkoholats 
selber bei verschiedenen Temperaturen bestimmte ich mittels des glä- 
sernen Tensimeters Fig. 3. Er besteht aus einen kleinen Kolben 4 
mit Hals, an welchen ein erst rechtwinklig und darauf U-förmig ge- 
bogenes Seitenrohr angeschmolzen ist, und zwar so, dass letzteres in 
seinem ganzen Verlauf mit dem Hals des Kölbcehens in derselben Fläche 
liegt. Im U-Rohr, das als Manometer diente, ist bei E eine Verengung 
angebracht; bei F’ ist es wieder rechtwinklig gebogen und eine kleine 
Strecke weiter zu einer Kugel aufgeblasen. Diese diente als vorläufiges 
Reservoir für das Quecksilber. Der Teil dahinter wurde bei H ein 


)er 
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wenig verengt und bei K mit einem Hahn versehen. Am U-förmigen 
Teil befestigte ich eine in mm geteilte gläserne Skala. 

In die Kugel @ wurde durch O eine für das Manometer aus- 
reichende Menge reines, trocknes und möglichst luftfreies Quecksilber 
eingefüllt. Darauf trug ich, während bei.O trockne Luft in den Appa- 
rat einströmte, 2—3g des Al- HK 
koholats in das Kölbchen A ein. E i ) 
Den oberhalb des Seitenrohres 
D gelegenen Teil befreite ich 
von anhaftenden feinen Kristal- 
len durch gelindes Erhitzen mit B..| 
einer Alkoholflamme unter gleich- —— 
zeitigem Durchleiten vontrockner (D 
Luft. Ein eventuelles Schmelzen 
musste ich bei den Versuchen 
mit reinem Alkoholat streng 
vermeiden, denn, sobald die Ver- A 
bindung zu schmelzen anfängt, 
sind die Dissoeiationsprodukte 
nicht mehr in äquivalentem jE 
Verhältnis in Flüssigkeit und PR 
Dampf vorhanden, und die Flüs- Fig. 3. 
sigkeit wird daher beim Ab- 
kühlen (der Dampf ist dann entfernt) nicht völlig zu festem Alkoholat 
erstarren können, und es wird also nicht der Dampfdruck des reinen 
Alkoholats gefunden werden. War nun einmal der Teil oberhalb des Seiten- 
rohres von anhaftendem Alkoholat befreit, so schmolz ich diesen bei B zu. 
Chloral-, resp. Alkoholzusatz fand mittels eines Kapillarröhrchens statt. 

Der Hahn wurde jetzt geschlossen und der Apparat bei O0 bei den 
vorläufigen Versuchen direkt an die Sprengelsche Quecksilberpumpe 
angeschmolzen, während ich bei den definitiven Messungen zwischen 
Tensimeter und Pumpe ein in Aceton und fester Kohlensäure abge- 
kühltes U-Rohr einschaltete, 

Die Luftpumpe wurde jetzt in Betrieb gesetzt, anfangs bei ge- 
schlossenem Hahn, um erst vorhandene Feuchtigkeit zu beseitigen, und 
später bei geöffnetem Hahn so lange, bis die Pumpe keine Luft mehr 
wegführte. Den Kolben 4A stellte ich bei den ersten Versuchen sofort 
in Aceton und Kohlensäure, später aber bei den definitiven Bestim- 
mungen, erst nachdem ich schon ein hohes Vakuum erhalten hatte. 
Schliesslich wurde der Apparat bei der Verengung H abgeschmolzen, 
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das Quecksilber in das U-Rohr hineingegossen und die Kältemischung 
entfernt. Ich stellte den Apparat darauf in einen Thermostaten, ein an 
der Vorder- und Rückseite mit einer Glasscheibe versehenes und nit 
Wasser gefülltes rechtwinkliges Parallelepipedon, in welches derselbe fast 
bis an F' eingetaucht war. Das Wasserniveau hielt ich konstant, in- 
dem ich fortwährend Wasser zutropfen und das überschüssige durch 
einen S-förmigen Heber abfliessen liess, während die Temperatur mittels 
eines Toluolregulators reguliert wurde. Es gelang mir, diese Tempera- 
tur bis auf 0-05° konstant zu erhalten. Das Wasser wurde mittels 
eines schraubenförmigen, von einem Elektromotor getriebenen Rührers 
kräftig gerührt; dies war unbedingt notwendig, weil sonst leicht teil- 
weise Kondensation des Dampfes auf dem Quecksilbermeniskus statt- 
gefunden hätte. Die Verwendung eines Spiegels beim Ablesen des 
Druckes war überflüssig, denn die spiegelnde Glasscheibe des Thermo- 
staten gestattete mir, das Auge auf die richtige Höhe zu bringen. Der 
Ablesefehler war 0-1 mm. 

2. Die vorläufigen Versuche. Der Apparat wurde also mit 
aus Ligroin umkristallisiertem, bei 46-4° schmelzendem Alkoholat ge- 
füllt, und es ergab sich anfangs bei 20-50 ein Dampfdruck von 23 mm: 
nach einem zweiten Eintauchen in Aceton und Kohlensäure betrug er 
37mm, und bei wiederholtem Abkühlen und Erhitzen bis auf ca. 40° 
erhöhte er sich bei 20-50 nacheinander bis auf 50, 85, 90 und 94 mm. 
In den scheinbar ganz reinen Kristallen musste also eine beträchtliche 
Menge Ligroin eingeschlossen sein (siehe S. 360). 

Als Dampfdruck des sublimierten Alkoholats ergab sich bei 20-5° 
4mm, dabei war es gleichgültig, ob diese Temperatur bei steigender 
oder fallender Temperatur erreicht wurde; der Druck war also der 
Gleichgewichtsdruck. Dieser unveränderliche Druck trat jedoch erst 
auf, nachdem ich den Apparat, nach Entfernung des Acetons, ungefähr 
zwei Stunden lang auf ca. 40° erwärmt hatte; ohne dieses Erhitzen 
fiel der Druck in der Nähe von 20°, Imm zu niedrig aus, und ein 
derartiges zeitweiliges Erwärmen war zur Erhaltung der richtigen Drucke 
in allen folgenden Versuchen erforderlich, auch bei Anwesenheit von 
überschüssigem Alkohol oder Chloral. 

Bei diesem und auch bei spätern Versuchen trat es sehr deut- 
lich zutage, dass der Dampfdruck der kleinen Kristalle 
grösser ist als derjenige der grossen. Eine kleine Quantität staub- 
förmigen Alkoholats verringerte sich allmählich und sublimierte offen- 
bar auf die grossen Kristalle über. Diese Erscheinung zeigte sich sehr 
deutlich bei einem 17 Stunden langen Erhitzen auf 40°. 
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B. Die definitiven Versuche. 
a. Die Dampfdrucke des Chloraläthylalkoholats. 


Ich füllte das Tensimeter mit sublimiertem Alkoholat, wie unter 
4 erwähnt. Das Evakuieren wurde mit mehr Vorsicht als bei den 
vorläufigen Versuchen ausgeführt. Dasselbe fand nämlich zuerst bei 
Zimmertemperatur statt, um ein mögliches Zurückbleiben von Luft in- 
folge Verdichtung an den Glaswandungen oder zwischen den Kristallen 
zu verhindern. Dabei verflüchtigte sich ein Teil des Alkoholats. Da- 
mit kein Dampf in die Quecksilberpumpe strömen sollte, stellte ich 
zwischen Apparat und Pumpe ein in einem -Dewarglas mit Aceton 
und Kohlensäure gekühltes U-Rohr. An den einen Schenkel m dieses 
Rohres war das Tensimeter mit dem Ende O (Fig. 3) angeschmolzen. 
Ein Seitenrohr mit Hahn » an dem andern Schenkel gab dem Glas- 
bläser Gelegenheit, Luft einzublasen, und ermöglichte die spätere Ent- 
fernung des in das U-Rohr sublimierten Alkoholats mittels eines Luft- 
stromes; dieser Schenkel war ausserdem mit der Luftpumpe verbunden. 
Während des Evakuierens schüttelte ich die Kristallmasse im Kölbchen 
tüchtig durch, und wenn einmal ein völliges Vakuum erreicht war, 
stellte ich das Kölbchen in Aceton und Kohlensäure und verfuhr wie 
unter A. 

Ich stellte mit drei verschiedenen Präparaten mit der dazu er- 
iorderlichen peinlichen Genauigkeit Dampfdruckbestimmungen an, und 
war erstens mit einem Präparat «, das, wie sich aus einem vorläufigen 
Versuche ergeben hatte, einen geringen Überschuss von Chloral ent- 
hielt; zweitens mit einem Präparat 8, das, wie sich zeigte, einen noch 
kleinern Überschuss von Chloral enthielt, und drittens mit einem Prä- 
parat y, das seinem Dampfdrucke nach vollkommen reines Chloral- 
alkoholat war. 

1. Präparat: «. Dieses Präparat war erhalten durch Sublimation 
bei einem Druck von 1 Atmosphäre des aus Ligroin umkristallisierten 
Alkoholats. Die Resultate sind in der Tabelle 3 zusammengestellt und 
in der Fig.4 teilweise graphisch dargestellt durch die Linien BE und 
EF (bis nahe an F). 


Tabelle 3. 
Temperatur Druck in mm een a 
20.5° 4.2 S+G 
25 4-9 Ar 
30 6-2 „ 
85 8-6 „ 
37-5 10-6 jr 
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j Vorhandene Phasen, 
Temperatur Druck in mm Bemerkungen 


40 12-7 S+G 
42 14-5 
16-8 
17-9 nn 
18-3 S-+ L+G (Spur Feucht. 
17-9. > 
17.6 (Schmelzp.) 
19.5 L+G 
32-0 . 
15-4 L-+G metastabil 
12.7 
11-0 
9.4 
8-0 
6-8 
5-9 
5-2 
4-0 
3-5 
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Nacheinander wurden also bestimmt eine Kurve: fest—gasförmig 
(BE) mit einem Überschuss jedenfalls von einer der Komponenten im 
Dampfe, ein Teil der Dreiphasenkurve (von E bis nahe an F) wegen 
ihres Zusammenfallens mit der Dampfdruckskurve der gesättigten Lö- 
sungen von Alkoholat in Chloral (S. 374), woraus gleichfalls auf Chloral 
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als überschüssige Komponente zu schliessen ist, und schliesslich eine 
stabile und eine metastabile Flüssig-Gaskurve, die jedoch nicht in der 
Figur wiedergegeben worden sind; sie befinden sich ca. 2mm oberhalb 
der Kurven AF und FA,. In keinem der folgenden Fälle gelang es, 
die Flüssigkeit so weit zu unterkühlen (26°) wie hier. 

Die metastabile Kurve flüssig—gasförmig liegt hier offenbar unter 
der Kurve fest—gasförmig; der Druckunterschied auf beiden Kurven 
wird jedoch bei niedrigern Temperaturen nach und nach geringer. 

Die Frage ist jetzt noch: Welcher Natur ist das hier erhaltene 
Gleichgewicht: fest—gasförmig, und was ist die Bedeutung der dazu 
sehörigen pt-Kurve: BE? 

In erster Linie lässt sich annehmen, dass die feste Phase reines 
Chloralalkoholat ist, und dass nur der Dampf überschüssiges Chloral 
enthält. In diesem Falle wird die Zusammensetzung des Dampfes bei 
den verschiedenen Temperaturen immer eine andere sein, in dem Sinne 
nämlich, dass der relative Chloralüberschuss von tiefern nach höhern 
Temperaturen zu abnimmt, weil dann der Dampf reicher an Alkoholat 
wird (dissociiert oder nicht dissociiert), während ein einmal vorhande- 
ner Überschuss des Chlorals, absolut genommen, darin derselbe bleibt; 
hierbei wird vorausgesetzt, dass das Volumen unverändert bleibt, was 
im obigen Falle nur in roher Annäherung zutrifft, weil der Queck- 
silbermeniskus im Manometer nicht auf konstanter Höhe gehalten wurde. 
Eine Kurve fest—gasförmig, die bei dieser Ausführung des Versuches 
bestimmt wird, ist also nicht zu verwechseln mit einer solchen, bei 
welcher der Dampf eine unveränderliche Zusammensetzung hat. 

Das überschüssige Chloral war jedoch höchst wahrscheinlich auch 
in festem Aggregatzustande vorhanden (vielleicht in fester Lösung), 
denn sonst hätte es doch beim Evakuieren schon beseitigt worden sein 
müssen, 

Die Gleichgewichtseinstellung erforderte bei fest—gasförmig und 
fest—flüssig—gasförmig 3—5 Stunden und ganz dicht bei dem Schmelz- 
punkt, in welchem Falle sich viel feste Phase zu verflüssigen hatte, 
noch länger; bei flüssig—gasförmig wurde der Gleichgewichtsdruck 
schon innerhalb 5—10 Minuten erreicht; bei steigender und fallender 
Temperatur fand ich immer dieselben Drucke. 

Die Schmelzverzögerung war hier nicht so auffallend wie in dem 
auf S. 362 erwähnten Falle, jedoch deutlich merkbar. Als Schmelz- 
punkt betrachtete ich wieder die Temperatur, bei der sich einzelne 
sehr feine Kristallnädelehen in der übrigen, geschmolzenen Masse in 
12—15 Stunden nicht merkbar verändert hatten. 
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2. Präparat: #. Die Dampftensionsbestimmungen fanden hier 
ebenso, wie unter 1. beschrieben, statt. Die Resultate sind in der Ta- 
belle 4 zusammengefasst; durch eine Figur sind sie nicht dargestellt. 


Tabelle 4. 


Temperatur Druck in mm Vorhandene Phasen, 


Bemerkungen 
20.5° 2-7 S+G 
25 33 
30 5-0 
35 7-3 
40 11-0 
45 16-2 
46 17-3 
46-5 17-6 S+L+G 
17-5 “ (Schmelzp.) 
19-2 L+@G 
22.0 . 
31-8 ir 
16-8 L-+@ metastabil 
10-7 
7.0 
51 


Die Form der Kurve fest—gasförmig stimmt überein mit derjenigen 
der vorher besprochenen; der Verlauf ist im Anfang ein wenig steiler. 
Auch hier ist ein Teil der Dreiphasenkurve realisiert, jedoch ein sehr 
kleiner; die überschüssige Komponente ist wieder Chloral. 

Die Dampfdrucke der festen Phase liegen hier nur teilweise 
oberhalb derjenigen der unterkühlten Flüssigkeit, welche nicht merk- 
bar verschieden sind von den Drucken der Kurve FA, der Fig. 4; 
zwischen 35 und 30° zeigt sich nämlich ein Schnittpunkt der Kurve 
fest—gasförmig mit der metastabilen Kurve flüssig—gasförmig. 

3. Präparat: y; Sublimationskurve des Chloralalkoholats. 
Dieses Präparat hatte ich durch Mischung von streng äquivalenten 
Quantitäten Chloral und Alkohol, Umkristallisieren aus Ligroin und Sub- 
limation bei 15mm Druck hergestellt, und nur die sehr grossen klaren 
Kristalle fanden jetzt Verwendung. Diese zeigten sich nun ihren Dampf- 
drucken gemäss als völlig reines Chloralalkoholat. Die Resultate be- 
finden sich in Tabelle 5; in der Fig. 4 sind dieselben graphisch dar- 
gestellt durch die Kurven LF, FA und FA.. 

Das Gleichgewicht fest—gasförmig ist jetzt ein solches, bei wel- 
chem der Dampf dieselbe Zusammensetzung hat wie die Verbindung; 
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der Druck ist also Sublimationsdruck und die »t-Kurve: Sublima- 
tionskurve (in der Fig. 4 die Kurve ZF). 


Tabelle 5. 
Temperatur Druck inmm es en Phasen, 
emerkungen 
20.5° 1-4 S+G@G 
25 2-2 > 
30 3-8 Pr 
35 6-1 u 
40 9.9 Re 
43 12-9 Pr 
45 15-3 . 
46 16-7 # 
46-6 17-5 S+L-+G (Schmelzp.) 
48 19-2 L+G 
50 22.0 “ 
55 31-8 » 
46 16-8 L-+-@ metastabil 
44 14-6 “ 3 
40 10-7 ö u 
35 7.0 ” ” 
30 5-0 a S 


Die Entfernung des maximalen Sublimationspunktes vom 
eigentlichen Schmelzpunkte (der wegen des freien Raumes oberhalb 
der flüssigen Phase nur annähernd, doch mit sehr geringem Fehler be- 
stimmt wurde) ist, was die Temperatur sowohl wie den Druck betrifft, 
dermassen gering, dass dieselbe innerhalb der Beobachtungsfehler 
liegt; bis nahe an 46-6° war nichts von einer Flüssigkeit zu bemerken, 
und bei dieser Temperatur schmolz die Masse im Ganzen. Die reine 
Verbindung verhält sich also wie eine nicht dissociierende Substanz, 
und der Schmelzpunkt bei 46-6° und 17-5 mm Druck hat den Charakter 
eines Tripelpunktes. 

Die metastabile Kurve flüssig—gasförmig liegt in ihrer ganzen 
Ausdehnung oberhalb der Kurve fest—gasförmig (siehe Ramsay und 
Young, 8. 377). Auch hier zeigte sich, wie im vorigen Falle, bei der 
Erstarrung aus dem flüssigen Zustand eine Erhöhung des Dampf- 
druckes. 

Diese eigentümliche Erscheinung lässt sich folgendermassen er- 
klären: 

Wenn eine dissociable Verbindung geschmolzen wird, und Raum 
für Dampfbildung da ist, enthält die flüssige Phase einen Überschuss 
der am wenigsten, der Dampf einen Überschuss der am meisten flüch- 
tigen Komponente. Soll jetzt bei der Erstarrung der ursprüngliche 
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feste Zustand wieder auftreten können, so müssen die resp. äquiva- 
lenten Überschüsse sich wieder zur festen Verbindung vereinigen können. 
Wenn während des Erstarrens fortwährend Berührung zwischen vor- 
handener Flüssigkeit und Dampf stattfände, würde eine Mischung dieser 
Überschüsse gewiss möglich sein. Indessen wird von der kristalli- 
sierenden Flüssigkeit der in ihr vorhandene Überschuss der wenigst 
flüchtigen Komponente teilweise okkludiert, und eine homogene Mi- 
schung mit dem Überschuss im Dampfe ist daher nicht möglich. Schliess- 
lich bleibt also ein Überschuss der flüchtigsten Komponente im Dampi 
zurück, und demzufolge muss der Druck höher sein, als der Subli- 
mationsdruck bei derselben Temperatur. 


b. Die Dampfdrucke der gesättigten Lösungen des Chloral- 
alkoholats in Chloral. 

Das Verfahren bei Ausführung der Versuche war dasselbe, wie im 
vorigen Falle. Jedoch wurde nach dem Eintragen von 2—3g Alko- 
holat, ca. 1 Gew.-%, überschüssiges Chloral in Form einer gesättigten 
Lösung von Alkoholat in frisch bereitetem Chloral mittels eines Ka- 
pillarröhrchens hinzugefügt. 

Ich evakuierte teils ohne, teils mit Abkühlung in Aceton und 
Kohlensäure, wobei sich selbstverständlich ein Teil des Chlorals ver- 


flüchtigte. Die Kältemischung wendete ich nicht an, bevor ein Druck 
von 3mm erreicht war. 

Die Beobachtungen fanden wie unter «a statt, und die Resultate 
finden sich in Tabelle 6. 


Tabelle 6. 


Temperatur Druck in mm Vorhandene Phasen, 


Bemerkungen 
20.5° 10-0 S+L+G 
25 11-4 
30 14-8 
17:9 
18-9 
19.6 
19-8 
19.8 
19-2 
18-7 
18-3 
17-8 
18.1 
18-7 
20-0 


(Maximum) 


Ik 


1 
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Temperatur Druck in mm Vorhandene Phasen, 


Bemerkungen 
50 22.8 L+G 
55 32-8 en 
44-5 15-7 L-+G metastabil 
42 13-0 e = 
40 11-2 : “ 
38 97 » PR 
36 8.3 


In der Fig. 4 sind diese Resultate teilweise durch die Kurven 
DT,F, und F,A, graphisch dargestellt. 

Es zeigt sich also in diesem Teil der Dreiphasenkurve ein Maxi- 
mum, nämlich bei 7, = 41-5° und p = 19-8 mm. 

Der hier bestimmte Teil der Kurve stimmt teilweise mit der Kurve 
EF überein, die bei den Präparaten « und ß erhalten wurde; dem- 
nach war darin überschüssiges Chloral vorhanden. Dieser Teil der 
Kurve ist also praktisch bis zum Schmelzpunkte verwirklicht worden. 

Die Existenz eines Minimums liess sich nicht feststellen; es liegt 
so sehr in der Nähe des Schmelzpunktes, dass es nicht experimentell 
zu finden ist. Dies stimmt völlig mit dem Charakter der Siedepunkts- 
kurve überein; das Maximum dieser Kurve liegt nämlich bei einer Zu- 
sammensetzung, die äusserst wenig von derjenigen der Verbindung ver- 
schieden ist. 

Die Form der Dreiphasenkurve zeigt jedoch, dass das Minimum 
auf dem Chloralzweig liegen muss, und auch dies wieder entspricht 
der Lage des maximalen Siedepunktes auf dem Chloralzweig der Siede- 
punktskurve. 

Einen konstanten Druck erhielt ich auch jetzt innerhalb 2—5 Stunden. 
Die gesättigte Lösung des Alkoholats in Chloral, welche ich oben bei 
der Füllung des Apparats verwendet hatte, zeigte nach Beendigung der 
Beobachtungen eine sehr starke Opaleszenz mit Silbernitratlösung. 


c. Die Dampfdrucke der gesättigten Lösungen des Chloral- 
alkoholats in Äthylalkohol. 
Die Ausführung der Versuche war in jeder Hinsicht dieselbe wie 
unter b. 


Es fanden drei Reihen von Messungen statt, nämlich die Reihen 
m, n und o, wobei ursprünglich, resp. 10°, 4°, und 2°), Alkohol ange- 
wendet wurden, von welchem sich aber beim Evakuieren selbstverständ- 
lich ein beträchtlicher Teil verflüchtigt hatte. 

Die Resultate finden sich in den Tabellen 7, 8 und 9 und sind 
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in der Fig. 4 teilweise graphisch dargestellt durch die Kurven O7 F 
(bis nahe an F) und JHJ.. 


Tabelle 7. 
Gleichgewicht: S+ L+@. 


inm 
Temperatur u Druck in mm 


20-5° 15-7 

95 17:7 

30 20-2 

35 21-8 

36 22.0 

38 22.1 

40 21-8 

41 21-4 

42 20-9 

43 20-4 20-5 (4) 
43-5 20-1 er 

44 19:7 19-8 (7) 
45 a 19-1 
45-6 Fr 18-5 
46 ER 18-4 


Tabelle 8. 
Gleichgewicht: L + @. 


Temperatur > Druck in mm 


45° 21-0 

46 22-4 

46-5 — 

48 RE 

50 28-8 

55 39-6 33-5 


Tabelle 9. 


Metastabiles Gleichgewicht: L+ @. 
Druck in mm 
n 

45° 17.0 

43 = 

40 11-9 

35 81 7-4 

30 7-8 5-8 51 

25 5-5 _ _ 

Die Reihen m und o sind völlig übereinstimmend (die Kurve CF 

der Fig. 4); bei o war die Menge des überschüssigen Alkohols der- 
massen gering, dass die Kurve sich fast bis zum Schmelzpunkte ver- 


wirklichen lies. Die Drucke der Reihe » scheinen durchschnittlich 


Temperatur 
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etwas höher zu liegen; jedoch war eine sehr genaue Ablesung hier 
wegen einer Spur Feuchtigkeit auf dem Meniskus nicht möglich. 

Das Maximum liegt hier bei: 

T = 38° und p = 22.1 mn. 

Die Kurven flüssig—gasförmig der Reihen n und o, stabil sowie 
metastabil, sind nicht in die Figur aufgenommen; die Reihe m ist für 
flüssig—gasförmig in ihrem ganzen Verlauf durch die Kurve JHJ, 
dargestellt. 

Wie die Figur zeigt, schliessen sich der Alkohol- und der Chloral- 
zweig der Dreiphasenkurve beim Schmelzpunkt aneinander an. 


d. Die Beobachtungen von Ramsay und Young. 


Dieser experimentelle Beitrag zur Kenntnis der Dreiphasenkurve 
und ihres Zusammenhanges mit der Sublimationskurve veranlasst mich, 
einige Stellen in einer früher von Ramsay und Young!) publizierten 
Abhandlung über Dampfdrucke dissociabler Verbindungen im festen 
und im metastabilen flüssigen Zustand kurz zu besprechen, weil jene 
Abhandlung teilweise Ursache war, dass eben das System: Alkohol- 
Chloral hier gewählt worden ist. 

Bei zahlreichen nichtdissociierten und mehrern dissociierten Sub- 
stanzen hatten Ramsay und Young bewiesen, was auch thermodyna- 
misch notwendig ist, dass der Dampfdruck der festen Phase bei einer 
bestimmten Temperatur unterhalb derjenigen der unterkühlten Flüssig- 
keit bei derselben Temperatur lag. Jedoch fanden sie zwei Verbin- 
dungen, bei welchen der Druck der festen Phase beträchtlich grösser 
war als der der metastabilen Flüssigkeit, und ausserdem (was jedoch 
von ihnen nicht besonders hervorgehoben worden ist) zeigte sich ein 
\aximum in der Dampfdruckkurve der letztern. Diese Verbindungen 
waren das Chloralmethyl- und das Chloraläthylalkoholat. 

Von diesem eigentümlichen Verhalten geben Ramsay und Young 
die folgende Erklärung: „Die Dissociationsprodukte lösen sich in der 
Flüssigkeit und können darum ihren vollständigen Druck nicht aus- 
üben.“ Später hat Bancroft®) mittels einer Darstellung von Partial- 
drucken versucht, von dieser Erscheinung eine Erklärung zu geben, 
obgleich sie in Widerspruch ist mit der thermodynamischen Theorie. 

Seine Erklärung ist denn auch nicht richtig, wie von Prof. Bak- 
huis Roozeboom und van Rossem?®) bewiesen worden ist. Prof. 

!) Phil. Trans. 177, 71 (1886). 

®) Journ. Phys. Chem. 3, 71 (1899). 


®) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 266 (1908). 
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Bakhuis Roozeboom und van Rossem waren der Meinung, Ran- 
say und Young hätten eine Dreiphasenkurve statt einer Sublimations- 
kurve bestimmt. Diese Meinung ist jetzt von mir bestätigt worden, und 
es stellt sich heraus, dass die Kurve von Ramsay und Young der 
Zweig der Dreiphasenkurve mit überschüssigem Alkohol in der Flüssig- 
keit sein muss. 

Die Tabelle 10 zeigt die wichtigsten Beobachtungen von Ramsav 
und Young für Chloraläthylalkoholat. Graphisch sind dieselben in 
der Fig. 5 (ihre Kurven sind durch X X X bezeichnet) dargestellt. Die 
genannten Autoren machten zwei Reihen Beobachtungen und bestinm- 
ten in beiden Fällen eine scheinbare Kurve fest—gasförmig, eine 
stabile und eine metastabile Kurve flüssig—gasförmig; die Reihen sind 
in der Figur durch 1 und 2 angedeutet. Daneben habe ich die von 
mir bestimmte Dreiphasenkurve mit überschüssigem Alkohol, die Sub- 
limationskurve und die stabile und metastabile Kurve flüssig—gasförmig 
des Chloralalkoholats in die Zeichnung aufgenommen. 


Tabelle 10. 

Erste Reihe. 
Dauer der Gleich- 
gewichtseinstellung 
14° 13-5 2 Tage fest 

35 24-4 22 Min. u. 

45 23-1 13 Spuren Flüssigkeit (! 
50 24.7 22 flüssig 

55 34-6 9 „ 

35 9.8 23 unterkühlt 


Temperatur Druck in mm Bemerkungen 


Zweite Reihe. 
Dauer der Gleich- 
gewichtseinstellung 

15° 91 1 Stunde fest 

35 22.8 19 Min. 

24.7 25 

45 25-1 15 

50-1 25-9 37 flüssig 

40 14-7 112 unterkühlt 

35 12-4 50 


Temperatur Druck inmm Bemerkungen 


„ 

Offenbar sind die von Ramsay und Young bestimmten Drucke 
im allgemeinen höher, als es der erwähnten Voraussetzung entspricht: 
ausserdem sind beide Reihen unterhalb des Schmelzpunktes beträchtlich 
verschieden. Diese zu hohen und unregelmässigen Drucke sind un- 
zweifelhaft Verunreinigungen ihres Alkoholats zuzuschreiben. Ausser 
Einschlüssen von Alkohol enthielt es gewiss auch Wasser, vielleicht in 
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der Form von Chloralhydrat; denn aus Alkohol umkristallisiertes Alko- 
holat ist im Gegensatz zu völlig reinem, hygroskopisch. Der Einfluss 
des Wassers auf die Grösse der Dampfdrucke ist zwar nicht mit Ge- 

HO”M; 


35 r 


30 + 


Smpt 


i i i 
10° 20° 30° 40° 508 
Fig. 5. 
wissheit vorauszusagen, aber wahrscheinlich ist er ein druckvergrössern- 
der, weil neben Alkoholat, Chloral und Alkohol auch noch Wasser im 
Dampf vorhanden ist. 


Zusammenfassung. 

1. Aus der Form der Schmelzpunktskurve lässt sich auf einen 
geringen Dissociationsgrad des geschmolzenen Chloralalkoholats 
schliessen. 

2. Der Schmelzpunkt der reinen, durch Sublimation erhaltenen 
Verbindung ist 46-6°. Bei schnellem Erhitzen kann dieser bis 55° er- 
höht werden wegen des langsamen Eintretens des Dissociationsgleich- 
gewichtes im flüssigen Zustande. 

3. Die Bestimmung der Siedepunktskurve bewies, dass das unver- 
änderte siedende Gemisch die Zusammensetzung 50-5 Mol.-%/, Chloral 
hat. Dieses Resultat stimmt mit dem Charakter der Dreiphasenkurve 
überein. 

4. Die Bestimmung der Dampfdruckkurve des Alkoholats zeigte 
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sich als äusserst scharfes Kriterium für die Reinheit dieser Verbinduns. 
Die Bestimmung dieser Kurve und der Dreiphasenkurve ergab, dass 
der maximale Sublimationspunkt und der Schmelzpunkt so nahe zu- 
sammen liegen, dass die Schmelzerscheinungen dieselben waren wie hei 
einer nicht dissociierenden Verbindung. 

Temperatur und Druck für den maximalen Sublimationspunkt und 
den Schmelzpunkt, die praktisch zusammenfallen, sind: 

T = 46.6°; p = 17.5 mm. 

Da die geschmolzene Verbindung sich sehr leicht unterkühlen lüsst, 
war es möglich, auch einen Teil der metastabilen Kurve flüssig—gas- 
förmig zu bestimmen, welche, im Einklang mit der Theorie, in ihrem 
ganzen Verlauf oberhalb der Sublimationskurve liegt. Ausser der 
Sublimationskurve wurden noch zwei Kurven fest—gasförmig bestimmt, 
bei welchen der Dampf überschüssiges Chloral enthielt. 

In der Dreiphasenkurve zeigten sich zwei Maxima, resp. im Al- 
kohol- und Chloralzweig, wie es die Theorie vorhergesagt hat, nämlich: 
T =38%, p= 221mm, 

T, = 41-5°; p = 19-83 mn. 

Die Existenz eines besondern Minimums liess sich nicht nach- 

weisen, weil es zu nahe beim Schmelzpunkt liegt. 


5. Die hier gefundene Dreiphasenkurve bietet eine Lösung der 
früher von Ramsay und Young beobachteten, unerklärlichen Erschei- 
nungen im Verhalten des Chloraläthylalkoholats in Betreff des Zu- 
sammenhanges der Sublimationskurve mit der Kurve flüssig—gasförmig. 


Amsterdam, Chemisches Laboratorium der Universität, Sept. 1906. 
Wageningen, Oktober 1908. 
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Bücherschau. 


Lehrbuch der Thermodynamik in ihrer Anwendung auf Systeme mit gasförmig- 
flüssigen Phasen. Nach Vorlesungen von Dr. J. D. van der Waals bearbeitet 
von Dr. Ph. Kohnstamm. Erster Teil. XII + 287 S. Leipzig und Amsterdam, 
Maas & van Suchtelen, 1908. Preis geb. M. 12.—. 


Da van der Waals in ausgeprägtester Weise zu den Forschern vom klas- 
sischen Typus zählt, so wird man sich weder darüber wundern dürfen, dass er 
den Abschluss seiner langjährigen Arbeiten auf dem gemeinsamen Gebiet der 
Thermodynamik und Molekularkinetik immer wieder hinausgeschoben hat, weil 
ihm dies oder jenes noch weiterer Untersuchung bedürftig erschien, noch darüber, 
dass nun das mit Hilfe eines Schülers hergestellte Werk sich sehr erheblich von 
denen unterscheidet, die bisher ähnliche Zwecke verfolgt hatten. Daher dürfte es 
auch am besten sein, den Autor selbst berichten zu lassen, wie das vorliegende 
Werk entstanden ist, und nachstehend ist daher die nach mehrern Richtungen 
bemerkenswerte Vorrede wiedergegeben, die der Altmeister dem Werke voraus- 
geschickt hat. 

„Schon öfters hatten meine Schüler und andere Freunde es mir nahegelegt, 
den Inhalt meiner Vorlesungen über Thermodynamik durch den Druck zu ver- 
öffentlichen. Aber stets glaubte ich, diese Wünsche abschlagen zu müssen. Einer 
der Gründe dafür war der Gedanke, dass die Veröffentlichung dieser Vorlesungen 
noch verfrüht sei, dass der Inhalt des Buches beim Erscheinen mir selbst an 
erster Stelle als veraltet gelten würde. Denn in meinen Vorlesungen über Thermo- 
dvnamik gab ich ja hauptsächlich die Resultate eigener Untersuchungen, und be- 
sonders bei der Behandlung der Gemische stellte es sich jedesmal aufs neue her- 
aus, dass es noch viel zu überdenken und zu untersuchen geben würde, bevor man 
einigermassen vollständig Einsicht erhalten könne, sei es auch nur in den Haupt- 
punkten. 

Als mir aber dann der Vorschlag gemacht wurde, wenigstens meine Zu- 
stimmung dazu zu geben, dass einer meiner Schüler meine Vorlesungen für den 
Druck bearbeite, glaubte ich, mich diesem Plane nicht länger widersetzen zu 
dürfen. Und ich hatte das Vorrecht, dass sich mir zu dieser Arbeit einer meiner 
frühern Schüler zur Verfügung stellte, dem ich mit vollem Vertrauen diese Auf- 
gabe überlassen konnte. Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Dr. Kohnstamm 
für die viele Mühe und den Scharfsinn, die er bei der Bearbeitung dieses Buches 
an den Tag gelegt, herzlichst zu danken. Es versteht sich dabei wohl von selbst, 
dass ein Lehrbuch, besonders durch die Anforderungen an systematische An- 
ordnung und Abrundung, die es stellt, sich hier und dort nicht wesentlich entfernt 
von dem gesprochenen Worte, wozu auch die Übertragung in eine andere Sprache 
beitragen mag. Es ist dadurch nicht ganz leicht, genau festzustellen, wie weit 
die Verantwortlichkeit des Bearbeiters für die folgenden Seiten geht, wie weit die 
meinige, Jedoch es handelt sich dabei nur um Unterschiede in der Form, in- 
baltlich höchstens um Details oder nebensächliche Punkte. In allen grossen Zügen, 
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besonders in dem Hauptgedanken des Buches, trifft die Bearbeitung den Sinn 
meiner mündlichen Darlegungen. 

Als nun aber einmal feststand, dass der Inhalt meiner Vorlesungen veröfient- 
licht werden würde, fühlte ich mich um so mehr verpflichtet, meine Theorie so 
vollständig wie möglich zu entwickeln und Sorge zu tragen, dass wenigstens auf 
den Hauptpunkten ein klarer Einblick gewonnen würde. Und die verschiedenen, 
von mir im Laufe des vergangenen Jahres veröffentlichten Beiträge zur Theorie 
der binären Gemische, welche die Ursachen von teilweiser oder vollständiger 
Mischbarkeit in neues Licht gerückt haben, danken diesem Umstande ihre Ent- 
stehung. Der Inhalt dieser Arbeiten und eine darauf gegründete Behandlung der 
verwickeltern Erscheinungen an binären Gemischen (Längsfalte, komplexe Falten, 
Auftreten von festen Stoffen) sollen in den zweiten Teil dieses Buches, der die 
Gemische behandelt, aufgenommen werden. Und wenn auch ohne Zweifel für 
viele Details eine weitere Klärung noch von der Zukunft zu erwarten ist, so glaube 
ich doch, dass die jetzt gewonnenen Kenntnisse es gestatten, die Theorie der 
binären Gemische, wenigstens ihren Hauptumrissen nach, vollständig zu übersehen.“ 

Der Inhalt bringt nach einer Einleitung einen Abschnitt über den ersten 
Hauptsatz, welcher nur kurz ist und in schärfster Fassung die bekannten Lehren 
enthält. Der zweite Abschnitt behandelt den zweiten Hauptsatz und bringt zu- 
nächst ein Kapitel über diesen selbst, sodann eines über die Berechnung der 
kalorischen Grössen und die Anwendung auf heterogene Gebilde. Es folgt dann 
ein dritter Abschnitt über das allgemeine Gleichgewichtsprinzip und seine An- 
wendung, mit Kapiteln über die Gibbsschen Funktionen, das allgemeine Gleich- 
gewichtsprinzip, dessen Anwendung auf Dissociation und heterogene Gebilde, die 
Einwirkung äusserer Kräfte. Der vierte behandelt die thermodynamische Theorie 
der Kapillarität, und zwar die Laplacesche Theorie, die Gleichgewichts- und 
Stabilitätsbedingungen, den äussern Druck und die Öberflächenspannung, zuletzt 
die Lösung des Kapillarproblems für eine Kugel. In diesem Teil wird es vielleicht 
auffallen, dass auf die langen und mannigfaltigen Arbeiten Bakkers nicht Bezug 
genommen ist. 

Für die binären Gebilde ist durchgängig die bekannte Formel des Verfassers 
für diese zugrunde gelegt worden. Bekanntlich hat sie im Gegensatz zu der 
Formel, welche in erster Linie den Namen van der Waals trägt, bisher ver- 
hältnismässig wenig Anwendung gefunden. Doch bleibt die Entwicklung ihrer 
Konsequenzen wesentlich einem zweiten Bande vorbehalten. 

Hiermit wird der Leser ausreichend darüber orientiert sein, welcher Art das 
sehr bemerkenswerte Buch ist, mit dem unsere Literatur hier bereichert worden 
ist. Hätte man es auch viel lieber ausschliesslich aus der Hand des greisen 
Forschers allein erhalten, so muss man doch dankbar sein, dass man es überhaupt 
erhält, und den unvermeidlichen Nachteil einer solchen zweischichtigen Arbeit 
mit dem Bewusstsein in den Kauf nehmen, dass es in erster Linie auf die Sub- 
stanz und erst in zweiter auf die Form ankommt. W. 0. 


Allgemeine Chemie der Kolloide von A. Müller. (Bredigs Handbuch der an- 
gewandten physikalischen Chemie, Bd. VII.) X-+204 S. Leipzig, J. A. Barth 
1908. Preis M. 9.—, geb. M. 10.—. 

Während bisher ein neues Forschungsgebiet erst ein ziemlich langes Ent- 
wicklungsstadium im Larvenzustande verstreuter Zeitschriftabhandlungen durch- 
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leben musste, bevor es das Recht erhielt, als ausgebildeter Organismus in Gestalt 
eines zusammenfassenden Lehrbuches sich in der freien Luft der Gesamtwissen- 
schaft zu versuchen, wird gegenwärtig der letzte Vorgang nach Möglichkeit be- 
schleunigt, da man von ihm eine günstige Rückwirkung auf die Sache selbst er- 
erwartet, abgesehen von der allgemeinen literarischen Betriebsamkeit, die sich 
schleunigst eines jeden einigermassen entwicklungsfähig aussehenden Gebietes be- 
mächtigt. 

Das vorliegende zusammenfassende Buch wird man mit gutem Recht als das- 
jenige bezeichnen können, das zunächst zu schreiben nötig und vielleicht auch 
nır möglich war. Der Verfasser verzichtet im wesentlichen darauf, eine eigene 
neue und durchgreifende Anschauung zur Geltung zu bringen, sondern begnügt 
sich mit einer geordneten Zusammenstellung solcher Forschungen, die ihm für die 
allgemeine Auffassung des jungen Gebietes als die wichtigsten erscheinen. Die 
hierzu erforderlich gewesene Auswahl ist mit Geschick und Takt durchgeführt 
worden, wenn man vielleicht auch bei der Wiedergabe der einzelnen Forschungen 
ein tieferes Eindringen in die Probleme vermissen mag. So haben wir es mit 
einem zweckentsprechenden Hilfsmittel zu tun, das seine Stelle in dem wertvollen 
Gesamtwerk gut ausfüllt, aber nicht den Anspruch erhebt, etwa das „führende 
Buch‘ des neuen Gebietes zu sein. 

Der Inhalt bringt nach einer Einleitung ein Kapitel über die Darstellungs- 
weise der anorganischen Kolloide, die organischen Kolloide, die Eigenschaften 
der kolloidalen Lösungen, die kolloidalen Gele, die Theorie und endlich die 
Systematik der Kolloide. 

Wie es nicht anders sein kann, hätte der Berichterstatter hier und da Be- 
merkungen zum Inhalte zu machen. Indessen überwiegt doch die Zufriedenheit 
darüber, dass die Arbeit in dem wichtigen neuen Gebiete sachgemäss durch das 
vorliegende Buch gefördert wird, so sehr das kritische Bedürfnis, dass hierauf 
ganz verzichtet werden mag. W. 0. 


Möthodes de ealorimetrie usitdes au laboratoire thermique de l’universite de 
Moseou par W.Louguinine et A. Schukarew, trad. par G. Ter. Gasarian. 
192 S. Paris, A. Hermann; Geneve, Georg & Co. 1908. 


Der erstgenannte Verfasser hat einen Teil seines beträchtlichen Vermögens 
darauf verwendet, ein thermisches Laboratorium mit all den Hilfsmitteln der 
Wissenschaft und Technik auszustatten, welche ihm für die Ausführung ge- 
nauester Messungen am geeignetsten erschienen sind, und er hat in der Person 
des zweiten einen Mitarbeiter gefunden, der auf seine Absichten nicht nur ein- 
zugehen imstande war, sondern sich auch selbsttätig bewährt hat. Der vor- 
liegende Band bringt die versuchstechnischen Ergebnisse dieser Vereinigung gün- 
stiger Umstände, d. h. die Beschreibung der Apparate und Methoden, welche in 
dem genannten Laboratorium entweder neu ausgearbeitet oder doch sehr eingehend 
erprobt worden sind. So hat man es mit einem Werke zu tun, das alle die Vor- 
und Nachteile einer solchen Entstehungsgeschichte an sich trägt, nämlich die Zu- 
verlässigkeit des Vielerprobten, anderseits die Einseitigkeit, die einer derart nach 
besonderer Richtung auf die Spitze getriebenen Arbeit stets anhaften muss. In- 
dessen ist letzteres ein Nachteil, der sich von selbst in dem vielverzweigten Be- 
triebe der Wissenschaft ausgleicht, so dass die Vorzüge weit überwiegen. 

Die verschiedenen Kapitel behandeln folgende Gegenstände: Thermometer; 
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Wärmeeinheit; Kalorimeter und Nebenteile; Gang eines Versuches; Experimentier- 
raum; Strahlungskorrektion; kalorimetrische Kammern; spezifische Wärme nach 
der Mischungsmethode; Verdampfungswärmen; elektrischer Thermostat und seine 
Anwendung in der Kalorimetrie; Auflösung fester Körper; Neutralisationswärmen; 
Eiskalorimeter; Dampfkalorimeter und vergleichendes Verfahren der Bestimmung 
spezifischer Wärmen damit. 

Es bleibt noch hinzuzufügen, dass die Ausstattung des Buches mit äusserst 
sorgfältig ausgeführten Apparatzeichnungen hohes Lob verdient. Anderseits dart 
nicht verschwiegen werden, dass bezüglich einzelner Punkte (z. B. der Wärme- 
einheit) die Berücksichtigung neuester Arbeiten vermisst wird. W. 0. 


Grundriss der Kristallographie für Studierende und zum Selbstunterricht. Von 
G. Linck. Zweite umgearbeitete Auflage. VI+254 S. G. Fischer, Jena 1908. 
Preis M. 10.—. 


Die erste Auflage dieses Werkes ist vor zehn Jahren erschienen und seiner- 
zeit angezeigt [19, 523 (1899)] worden. Inzwischen sind namentlich durch die 
unermüdlichen Arbeiten Lehmanns die flüssigen Kristalle in den Vordergrund 
getreten, und es ist erfreulich zu sehen, dass sie bereits auf den ersten Seiten 
der neuen Ausgabe ihren Platz angewiesen bekommen. Auch die andere Neuerung, 
dass eine grosse Anzahl von Abbildungen nach natürlichen Kristallen eingeführt 
worden ist, muss unbedingt gebilligt werden. Ist doch dem Berichterstatter aus 
seinen eigenen Entwicklungsjahren noch die Schwierigkeit in lebhafter Erinnerung, 
die es bietet, die theoretischen Formanschauungen, die man in der formalen 
Kristallographie gewonnen hat, in der mangelhaften Wirklichkeit der kristalli- 
sierten Körper wiederzufinden. 

Das Buch behandelt nach einer Einleitung zunächst die geometrischen For- 
men der Kristalle nach den 32 Symmetrieklassen, sodann die physikalischen 
Eigenschaften. Unter diesen treten üblicherweise die optischen besonders hervor, 
doch sind Dichte, Elastizität, chemisches Verhalten, thermische, magnetische und 
elektrische Verhältnisse nicht vergessen. Ein Schlusskapitel bringt eine Übersicht 
der Beziehungen zwischen Form und chemischem Bestande. 

Wenn der Berichterstatter auch mancherlei methodische Bemerkungen zu 
machen hätte, so will er doch dem nunmehr in längerer Anwendung erprobten 
Werke das Zeugnis nicht versagen, dass es seinem Zwecke einer allgemeinen 
Orientierung über das Gebiet, insbesondere für solche, die nur einen mässigen 
Betrag von Energie darauf zu verwenden haben, recht wohl entspricht. W.. 


Über den Zusammenhang 
der Oberflächenspannung mit dem Binnendruck 


und den van der Waalsschen Grössen @ und 2. 
Von 
P. Walden. 


(Eingegangen am 13. 2. 09.) 


Bekanntlich hat Stefan!) folgende Betrachtung angestellt: Um aus 
dem Innern einer Flüssigkeit ein Teilchen in die Oberfläche zu bringen, 
muss, damit es in diese gelangt, die Hälfte aller Wechselwirkung über- 
wunden werden, bzw. halb soviel Arbeit geleistet werden, als um es 
in Dampf zu verwandeln. Die letztere Arbeit aber ist die Verdampfungs- 
wärme der Flüssigkeit. Die Grösse dieser innerhalb der Flüssigkeit 
wirkenden Kräfte (Oberflächendruck, Normaldruck, Binnendruck) können 
wir dann berechnen. Ist Ä dieser unbekannte Oberflächendruck, p der 
Dampfdruck, V das Volumen von einem Mol der Flüssigkeit = =. 
und M.% die molekulare Verdampfungswärme, so ist die Arbeit, welche 
die Teilchen erfahren müssen, um in die Oberfläche gebracht zu werden, 
gleich (K— p) V; anderseits ist sie aber gleich der halben Verdampfungs- 
wärme, also: 

M.ı 


(K-p)V/ = 5 


Hiernach berechnet sich z. B. für Äther (C,H,),O folgender Ober- 
flächendruck K beim Siedepunkt: da die Verdampfungswärme 4 = 84-5 
und M = 74 ist, so beträgt MA = 6253 Kal., oder in absolutem Mass 
Mi = 6253.4-189.10° = 26-.2.10'° Erg. Das Molekularvolumen ist 
= BR = 106-5, und p = 1. Demnach erhalten wir: 

M.i _26.2.10% 


—— = | nn et 2 9 
K-p)= 77 57065 > 13-10 


‘) Wied. Ann. 29, 655 (1886); vgl. auch Ostwald, Lehrbuch I, 538 (1891, 
Grundriss, 146 (1899). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXVI. 25 
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um den Druck in Atmosphären zu haben, dividieren wir durch 1-013.. 10°: 


(K-p= 310 _ 1214 Atm, abo K= 1214 —1 = 1213 At 
1.013. 10% : 
Den grossen K-Werten des Oberflächendruckes gegenüber erscheint 
p verschwindend klein und kann vernachlässigt werden. 
Diese Betrachtungen können wir nun mit der Oberflächenspan- 
nung y folgendermassen verknüpfen. Wir hatten in einer frühern Mit- 


teilung!) für zahlreiche nicht associierte N bei ihren Siede- 
punkten die Regel gefunden: = - SE: —= 3.647, worin 


M.ı die molekulare Verdampfungswärme, V das Molekularvolumen und 


7; die zugehörige Oberflächenspannung bedeuteten. Die Stefansche 
M.i 


2V/ 
rechts, so erhalten wir für den Oberflächendruck (oder Binnendruck) X‘ 


4 
K-', Yo = 1-827., oder - ” — 182 — konst. 


Beim Siedepunkte ist also für die normalen (nichtassociierten) 
Flüssigkeiten das Verhältnis zwischen dem Oberflächendruck 
und der Oberflächenspannung konstant. Da nun y für jene 
Flüssigkeiten bekannt ist, so lässt sich hieraus der Oberflächendruck X 
einfach ermitteln. 

In absolutem Masse ausgedrückt, muss, da 1 Kalorie = 4:189. 10' 
Erg. beträgt, jene Konstante 1-82 mit 4-189.10° multipliziert werden: 


—= 1-82.4-.189.10' = 7.625.10' Erg., beziehen wir gleichzeitig X 
7.625 .10° 
1.018. 10870 = 83.7. 

Um also für eine normale Flüssigkeit beim Siedepunkt den Ober- 
flächendruck in Atmosphären zu erhalten, müssen wir die zugehörige 
Oberflächenspannung 7 mit dem Faktor 75-3 multiplizieren. 


Gleichung lautet: K = - Substituieren wir in derselben das Glied 


To 
auf Atmosphären, so erhalten wir: X = 


Wie früher!) gezeigt wurde, gilt die Beziehung vn = 3.64 für die 


normalen Flüssigkeiten, wenn ihre Siedetemperaturen innerhalb des 
Intervalles 6 = etwa 50 bis 250° liegen. Wollen wir daher auch die 


niedrig siedenden Flüssigkeiten, z. B. die kondensierten . .r herein- 


\ 9.45 
beziehen, so müssen wir die umgestaltete Relation benutzen: 


log 
worin T die Siedetemperatur in absoluter Zählung wÄLoT eh )r 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 65, 205 (1908). Aus - M1.981 


(S. 224) resultiert ar a - 7 ‚ wofür wir die abgerundete Zahl Er verwenden. 
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M.iı.logT, i 
lautet die Beziehung in absolutem Masse: Me ni = To —= 9.45.4-189.10' 
rn — 3:96.10% Erg. Dies mit der Gleichung von Stefan kombiniert, führt 
nt uns zur erweiterten Gleichung für den Binnen-, Normal- oder Ober- 
flächendruck K;z: 


mr x. — 396.10%.7. _ 1,98.10%.70 


it- ee Frag "TA 
„ „der in Atmosphären: 
a 106.7, 
ın "1 log 7,.1-013.10%° ° log, 
nd Nachstehend geben wir für mehrere Flüssigkeiten die aus y, er- 
he rechneten Werte für K,. Die Grössen für die Oberflächenspannung y, 
.. sind meiner oben zitierten Abhandlung entnommen worden. 
K Tabelle 1. 
Binnendruck K nichtassociierter Flüssigkeiten. 
I. Bei Siedepunkten, die in der Nähe von 100° liegen. 
: 196 y, 
n) T,— 213° y. K,- et 
sk n-Oktan, (4 H,. 125° 11-57 R.-S. 870 Atm. 
iR Diisobutyl, C,H, 107-4 11-82 Sch. 0 „ 
K Acetal, C, H,O, 103-2 13.20 Sch. 1000 „ 
„Hexan, C,H,, 68 13-60 Sch. 1050 „ 
Ä Triäthylamin, N(C,H,), 89 13-64 Sch. 1050  „ 
0' Methylisoamyläther, 6% >0 91 13:75 Sch. 1050 „ 
n: Paraldehyd, H,O, 124 15-18 Sch. 1140 „ 
K Äthylpropionat, C,H,.0, 99 15-05 R.-A. 1140 „ 
Isoamylchlorid, C,H,,C1 99-5 15-58 Sch. 1190 „ 
Propylacetat, C,H,.0, 102.5 14-90 R.-4A. 1140 „ 
Isovaleraldehyd, C,H,COH 93 16-34 Sch. 1250 „ 
N Isoamylamin, C,H,,NH, 94.8 16-59 Sch. 1270 „ 
ge Isobutylformiat, HCO0C,H, 98 15-84 Sch. 1210 „, 
Äthylsulfid, (0,4,),8 91:5 16-81 Sch. 120 „, 
\ f 77 16-63 Ren.-@. 1280 „ 
lie Athylacetat, C,H,0, | 75:5 17-40 Sch. 1340 R 
les Zinnchlorid, SnCl, 114 17.0  Kistj. 1300 „ 
hie Toluol, 0,H,CH, ; 110-6 17:71 R.-A. 1340 „ 
Er Tetrachlorkohlenstoff, CO1, 77 19.36 R.-A. 1490 „ 
n- Chlorbenzol, 0,H,Cl 132 19-93 R.-A. 1500 ,„ 
5 »-Propyljodid, C,H,J 102-5 20-01 Sch. 150 „ 
[5 RN 19:60 R.-A. 1490 „ 
7 Yr Piperidin, 0,9, ,NH 105 Gase Sch. 1540 _„ 
6 Chloral, CO1,COH 96-5 20-52 Sch. 1570 „ 
T Benzol, C,H, 80 20-44 R.-A. 1570 ,„ 
Phosphoroxychlorid, POCI, 107-5 20.65 R.-S. eh 1590 
en. Phosphorchlorid, PCI, 76 21-18 Sch. 1610 


25* 


Phosphorchlorid, PCI, 
Äthylnitrat, C,H,ONO, 
Sulfurylehlorid, SO,C1, 
Äthyljodid, 0,4,J 
Äthylenbromid, C,H,Br, 
Pyridin, C,H,N 
Äthylenchlorid, C,H,Ol, 
Thiophen, C,H,S 
Epichlorhydrin, C,H,C1O 
Chlorschwefel, 5,C1, 
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T, — 273° Yo 


76° 21-11 

87 21-01 Sch. 

70 21.59 R.-S. 
72-4 22.86 R.-S. 


130.3 23-74 R.-A. 
23-30 Ren.-@. 


u 2008 Sch. 
83:3 23-84 Sch. 
84 23.73 Sch. 
116-5 24-21 Sch. 
138 25-93 R.-S. 


Tabelle 2. 


K=- 


196 y, 
log T 
1620 Atm. 
1610 „ 
1670 „ 
1770 „ 
1790 „ 
1760 
we 1790 
1830  „ 
1820 „, 
1830 „, 
1940  „ 


Ss 


Bei Siedepunkten, die in der Nähe von 50° liegen. 


Nieckelcarbonyl, Ni(CO), 
Silieiumchlorid, SiCl, 
Amylen, C,H,. 


Äther, (C,H,),O 


Diäthylamin, H(NO,H,), 
n-Propylamin, 0,H,NH, 
Merkaptan, (,H,SH 
Äthylidenchlorid, 0,H,C1, 
n-Propylchlorid, C,H,C1 
Acetylchlorid, CH,COC1 
Allylamin, 0,H,NH, 
Chloroform, CHCI, 
Äthylbromid, C,H,Br 
Methyljodid, CH,J 
Schwefelkohlenstoff, 08, 


Brom, Br, 


43 11-70 Rams.-Sh. 
15-41 Mendel. 


15-12 Sch. 
14-65 R.-S. 
ee Sch. 
16-36 Sch. 
19:24 Sch. 


18.95 R.-8. 


20.13 Sch. 
18-30 Sch. 
20.21 R.-S. 
21-05 Sch. 
21:68 Sch. 
21:84 Sch. 
25-80 Sch. 


27.68 R.-A. 
59 32.56 R.-A. 


35-06 Sch. 


920 Atm. 
1180 „ 
1% „ 
1150 „ 
1210 „ 
ID ., 
1510 „ 
1490 
1570 
1430 
1580 
1640 
1680 
1720 
2020 
2170 , 
2530| i. 
eo! 2630 


Die vorstehenden Tabellen 1 und 2 geben ein Bild der Binnen- 
drucke Ä für eine grössere Reihe von Flüssigkeiten, welche der all- 
gemeinen Voraussetzung entsprechen, d. h. nichtassociiert sind. In der 
Tabelle 1 führen wir solche Flüssigkeiten auf, deren Siedetemperaturen 
um 100° herum liegen, während die Tabelle 2 Medien enthält, deren 
Siedepunkte in der Nähe von 50° sich befinden. Den tabellierten Medien 
entsprechen Binnendrucke, welche zwischen K, = 870 bis K = 2630 
Atm. schwanken. (Die Werte sind auf die Zehner abgerundet.) 

Um nun zu prüfen, ob und inwieweit diese aus den Oberflächen- 
spannungen y abgeleiteten Zahlenwerte mit den aus den Verdampfungs- 


) 


en- 

all- 
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wärmen A (nach Stefan) sich ergebenden K-Werten übereinstimmen, 
habe ich nachstehend Tabelle 3 für eine Schar von Solvenzien die ent- 
sprechenden Rechnungen durchgeführt. Hierbei setzen wir: 


M., 


K,= 3.0.0942 7, (Stefan), und: (1) 
_ 196% _ (2) 
a 
Da nun — nach van der Waals — der Binnendruck K = vs 


ist, da anderseits (vgl. später) gesetzt werden kann: a = 424 V,.T,, so 
resultiert!) auch: 
K,= 4247, , (3) 
l 0 
wenn V„das Molekularvolumen beim Siedepunkte 7, (in absoluter Zählung) 
und y die zugehörige Oberflächenspannung bedeuten; M ist das Mol- 
gewicht und A die Verdampfungswärme bei 7,. 

Ferner ist nach van der Waals der Binnendruck beim Siedepunkte: 

R.T, 

vd’ 

worin R = 82.09 beträgt, und 5 die bekannte Konstante bedeutet: die 
Differenz (V,—b) ist das Kovolumen, für welches die Daten in den 
Untersuchungen von J. Traube?) gegeben sind. 

In der Tabelle 3 sind für siebzehn nichtassociierte Medien die er- 
torderlichen Daten zusammengestellt worden; beim Durchmustern der 
berechneten Werte für den Binnendruck K, müssen wir die relativ 
gute Übereinstimmung der nach den drei Gleichungen gefundenen 
Grössen zugeben: die Abweichungen vom Mittelwert betragen etwa 
I bis 3%. 

Diesen nach Stefan aus der Verdampfungswärme, sowie nach 
unserm Ansatz aus der Oberflächenspannung und aus dem Quotienten 


K, = 


!) Gleichung (1) und (3) sind durch Troutons Regel miteinander verknüpft: 


7 M.i 44 To ,. M.ı 
Ku re = - a 
X 3.00809 V, ° 7 hieraus folgt m 424 .2.0.0242 20-5 
?) Ann.d. Phys. [8] 8, 300 (1902); 22, 538 (1907). — Da für normale Flüssig- 
keiten > = 1-34 in guter Annäherung ist, so beträgt das Kovolumen: (Vs —b) 


0.254 Vs, bzw. den vierten Teil des Molekularvolumens beim Siedepunkte; da 
ferner R = 82.09 ist, so geht Kw über in Kw = 


unserer Formel (vgl. später) zusammenfällt. 


82-09 To 323 Ts 
0.254 Vo V ’ 


was mit 


P. Walden 


Tabelle 3. 


Vergleich der nach Stefan und nach 


Siedep. Mol.-Vol. Verd.-W. Kovolumer 
Te Vo ) %—) 


n-Pentan, C,H,, = 72 303 117-9 83.2 30-6 
Äther, (C,H,,O = 74 307-5 106-5 84-5 27.1 
Hexamethylen, C,H, = 84 354 116-8 87-2 - 
n-Hexan, C,H,, = 8 341 139.8 79.3 35-7 
n-Heptan, C,H,, = 1% 371-4 162.5 74-0 43-1 
n-Oktan, C,H,, = 114 398 186-3 70.9 51-9 (9) 
Schwefelkohlenstoff, OS, = 76 319 62-17 86-7 

Benzol, C,H, = 78 353 95-9 93-5 24.] 
Toluol, ©,H, = 9 383 118-1 83-55 - 
Kohlenstoffchlorid, CCl, = 154, 349-7 103-7 46-4 

Zinnchlorid, SnCl, = 260 387 131-1 30.53 

Pyridin, 0,H,N = 79 389 89-4 101-4 

Äthylacetat, CH,000C,H, = 88 350 106-0 83.1 

Fluorbenzol, C,H, F = % 358 101.9 79-4 

Chlorbenzol, C,H,Cl! = 112-5 405 114-3 73-7 

Brombenzol, C,H,Br = 157 430 119-9 55-3 

Jodbenzol, C,H,J = 204 460-5 130-7 _ 


ns 


Ser A a 
FIRE 


N 


E gefundenen Binnendrucken A, haben wir anderseits die nach van 
der Waals aus seiner Zustandsgleichung berechneten Binnendrucke A\, 
gegenübergestellt. Der Vergleich beider Reihen zeigt nun, dass sie unter- 
einander erheblich differieren, und zwar sind die letztern Werte durch- 
weg kleiner als die erstern, also K, > Ky: anderseits ist jedoch das 
Verhältnis beider Werte für die verschiedenen Medien nahezu konstant, 


indem ee 1-30 beträgt. Mit Hilfe dieser Relation können wir daher 
leicht von der einen zur andern Reihe von Binnendrucken übergehen. 
Wir erhalten also die Binnendrucke Ä,„ (nach van der Waals) mit 
angenäherter Genauigkeit, indem wir X, = 1:30 K, setzen und die 
Gleichung K, = nt benutzen; es ist dann Kr= n An = wu 
Die letzte Zahlenreihe enthält die dieser Art berechneten Binnendrucke 
Kr, welche beim Vergleich mit den direkt aus der Zustandsgleichung 
berechneten Werten qualitativ und meist auch quantitativ genügend 
übereinstimmen. 

Bei der Erforschung der Lösungen kommt dem Binnendruck A 


eine immer zunehmende Bedeutung zu. Es sei nur an die hervor- 


Ks 
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van der Waals ermittelten Binnendrucke K. 


Binnendruck K (nach Stefan): Her Waahe | Berechnet: 
#ı . my . R.To | Ks | 324 To 
5.0848 V I Ta Ks= vs i.M. Kw= u ° | ” 1-30 Kr= v, A 
1055 Aa 1090 1070| 813 | ia. 
1214 1210 1224 1220| ee ie 
1300 _ 1290 1300 _ | _ 980 - 
1011 1050 1037 10830 we | 0 | 
944 _ 969 955 710 | 134 740 +30 
399 870 906 890 630(2) | (AAN) | 690 +60 
2120 2170 2176 2155 _ | _ | 1660 — 
1572 1570 1560 1570| 10 | 131 | 10 —-ı 
1353 1340 1376 1356. _ | _ 1050 . 
1420 1490 180 10] 110 | 130 | 100 —380 
1255 1300 1252 1270 ss || 15 | 6 +18 
1852 1820 1845 1840 _ | _ | 1410 _ 
1430 1340 1400 ° 13%) 1060. | 12 | 100 +%0 
1545 _ 10° 1590| 170 | 18 | 110 —:so 
1500 1500 100 1500| 10 | 185 | 150 —5 
1500 1530 15200 1516| - | - 110 _ 
- 1500 1494 1500| 1180 | 138 | 1140 +10 
i. M. 1.30 


ragenden Untersuchungen Tammanns!), sowie an die bemerkenswerten 
Studien Winthers?) erinnert. Da aber das bisher vorliegende Zahlen- 
material ein relativ spärliches ist, zudem die nach den einzelnen Metho- 
den berechneten Werte für K nicht unerheblich voneinander abweichen’) 
und meist nur für Temperaturen um 0° herum gültig sind, so erschien 
es mir nicht überflüssig, diese charakteristische Grösse X noch für eine 
weitere Reihe von Flüssigkeiten zu berechnen. Wie bei den bereits 
abgehandelten Medien (Tabelle 1, 2 und 3) haben wir wiederum die 
Siedepunkte 7, als die Vergleichstemperaturen gewählt, da die Stoffe 
alsdann in korrespondierenden Zuständen sich befinden. Die Tabelle 4 
enthält die Resultate dieser Rechnungen, wobei wir dieselben drei 
Gleichungen benutzten, wie oben. Die in sämtlichen Tabellen 1 bis 4 
gegebenen Werte für Ä, sind daher direkt miteinander: vergleichbar. 
Was nun speziell die einzelnen Stoffe der Tabelle 4 betrifft, so 


!) Vgl.: Über die Beziehungen zwischen den innern Kräften und Eigenschaften 
der Lösungen. Leipzig 1907. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 590 (1907). 

°) Vgl.z.B. die Daten von J. Traube, Ann. d. Phys. [4] 22, 540 (1907), mit 
denen Winthers, loc. eit. 
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haben wir sowohl Elemente (Stickstoff, Sauerstoff, Argon, Krypton, 
Fluor, Chlor, Brom und Quecksilber u. a.), als auch hochkomplizierte 
Verbindungen gewählt; insbesondere haben wir diejenigen Medien be- 
rücksichtigt, welche durch ihre ionisierende Kraft Elektrolyten gegenüber 
ausgezeichnet sind und als Lösungsmittel eine hervorragende Rolle 
spielen. Während die Siedetemperaturen 7, zwischen 20, bzw. 77 und 
661° schwanken, bewegt sich der Binnendruck Ä zwischen 200, bzw. 
780 bis 17300 Atmosphären. Für die nichtassociierten oder wenig 
associierten Medien beobachten wir wiederum eine befriedigende Über- 
einstimmung der drei Ä,-Werte; ein anderes Verhalten weisen jedoch 
die erheblicher associierten Medien auf. Hier ist die Diskrepanz für 
jede einzelne Flüssigkeit recht bedeutend, und insbesondere sind es die 
unter Zuhilfenahme der Oberflächenspannung y, berechneten A-Werte, 
welche durchweg kleiner sind, uns demnach am deutlichsten den 
Associationszustand der Solvenzien anzeigen. 

Wie nicht anders zu erwarten war, gehen für die oben tabellierten 
associierten Stoffe die nach den drei verschiedenen Ansätzen ge- 
wonnenen Werte für den Binnendruck Ä, mehr oder weniger erheblich 
1967 nano tl 
log T, F 
waren ja für den Fall abgeleitet, dass die Stoffe normal (nicht associiert) 


auseinander, — die beiden Gleichungen A, = 


} r 
sind und der Troutonschen Regel, sowie meiner Relation — = 11.) 
da 


gehorchen: solches trifft aber in Wirklichkeit nicht zu, daher weisen 
die K,-Werte die Diskrepanzen auf. 

Wenn wir in erster Reihe die normalen Stoffe ins Auge fassen, 
so gestatten nun die zahlreichen Beispiele dieser nichtassociierten Körper 
eine Diskussion der Frage, in welcher Weise die mannigfachen chemi- 
schen Faktoren (z. B. Isomerie, Homologie, Ringbildung, Substitution) 
auf die Grösse des Binnendruckes rückwirken, bzw. welchen Charakter 
— ob additiv, konstitutiv — der Binnendruck vorwiegend aufweist? 

A. Rolle der Molekularsymmetrie und Isomerie. Der Binnen- 
druck K isomerer Verbindungen ist nicht immer gleich, sondern je 
nach dem Symmetriegrade der Molekel und der Natur der Gruppen 
mehr oder weniger abweichend. Zur Illustration seien folgende Fälle 
angeführt: 

CH,CH, . CH,CH, . CH, — (CH, CH. CH,. CH, 
n-Pentan — i-Pentan 
K = 10% — 1070 
n-Oktan, C,H,, — Diisobutyl, C,H, , 
K = 8% — 885 
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C,H, .(C,H,) > C,H,CH,), 
n-Propylbenzol — Mesitylen 
1125 — 1110 
Äthylbenzol, 0,H,C,H, — m-Xylol, C,H,(CH,), 
K = 1240 — 1230 
CH,Cl.CH,Cl — CH,.CHC\, 
Äthylenchlorid — Äthylidenchlorid 
1830 — 1560 
Essigsäureisoamylester — Isobuttersäurepropylester 
K = 1010 — 980. 


B. Homologie. Es lässt sich zeigen, dass gleichen Differenzen 
in der Konstitution, d.h. in homologen Reihen dem Zuwachs um 
CH, nahezu gleiche Änderungen, und zwar Abnahmen des Binnen- 
druckes, entsprechen, wobei die ersten Glieder jeder Reihe gewisse 
Anomalien aufweisen: 
n-Butan — n-Pentan — n-Hexan — n-Heptan — n-Oktan — Dekan (Diisoamy] 

O,Hso O,Hjs CoH;, C;,H;s C„Hıs O0; 
k = 1200 1090 1030 95 890 780 
d=10 4-60 4=1 d= 65 4 = 110 = 2.55 


Jodwasserstoff — Methyljodid > Äthyljodid > n-Propyljodid 


HJ CH, C,B,J C,H, 
K = 2230 2020 1730 1520 
3 = 1 A —= 2% 4 = 210 
Benzol — Toluol — Äthylbenzol — n-Propylbenzol 
C,H, C,H,CH, C,H,C,H, C,H,0,H, 
K = 1570 1360 1240 1125 


4 = 210 4 = 120 4 = 116. 

Wie man sieht, entspricht jedoch dem Inkrement CH, in jeder 
homologen Reihe ein anderer Wert für die Abnahme 4. 

Ein interessantes Verhalten zeigen die anorganischen Elemente 
und Verbindungen, welche denselben Gruppen (natürlichen Familien) 
des periodischen Systemes angehören. Z. B.: 

Fluor — Chlor > Brom — Jod 
K = 1060 — 2135 — 2660 — 2830, 
also mit zunehmendem Atomgewicht nimmt auch Ä zu. 
Zwei andern natürlichen Familien gehören die folgenden Typen an: 
PCI, > As0l, > SbCl, 
K = 15% — 1810 — 2090 

In dieser Reihe nimmt der Binnendruck mit zunehmendem Atom- 

gewicht des positiven Elementes zu. Ferner: 


cc, > Sich, > TiCl, > SnCı, 
K=1450 115 1390 1230 
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Hier bemerken wir ein periodisches Sinken und Ansteigen des Binnen- 
druckes. 

Eine weitere Reihe bilden die Halogenhydride: 

HF — HC — HBr — HJ 
K = ca. 7300 — 2615 — 2240 — 2230 

Hier tritt mit zunehmendem Atomgewicht des Halogens eine Ab- 
nahme des Binnendruckes ein; beim Bromwasserstoff erreicht die letztere 
jedoch eine Grenze, indem für HBr und HJ die K-Werte praktisch 
zusammenfallen. 

Dass tatsächlich die Wirkung der vier Halogene in (organischen) 
Verbindungen desselben Typus identisch wird, d.h. die Fluoride, 
Chloride, Bromide und Jodide ein und desselben Radikals praktisch 
denselben Binnendruck besitzen, wird durch folgende Beispiele erwiesen: 

K K 
CH,C1 2085 | CH,OL, 2035 


v | } 
CH,Br 2084 | CH,Br, 
| | 


Y | Y 
CH,J 2020 | CHJ 
E:; K 
CHEC!, 160 | GCH,C1.CH,Cl 1830 


I 


CHBr, 1740 | CH,Br.CH,Br 1790 
| | 


CHJ, ee; CH,C1.CH,Br 1840 
C,H, > GH,Br > QH,J 
K — 1690 1715 1730 
GH,F > (H,0l > C,H,Br > C,H) 
K = 1520 1500 1515 1500 


Wir können daher allgemein sagen, dass in (nichtassociierten) 
organischen Halogenverbindungen die vier Halogene Chlor, 
Fluor, Brom und Jod gegeneinander ausgetauscht werden 
können, ohne den Binnendruck K zu verändern!). 

C. Ungesättigte (zweifache und dreifache) Bindungen und 
Ringschlüsse. Der Einfluss mehrfacher (ungesättigter) Bindungen 
lässt sich durch folgende Beispiele illustrieren: 


1) Wir wollen noch auf einen andern Umstand hinweisen, nämlich, dass die 
ebenerwähnten Halogenverbindungen desselben Typus, deren K praktisch gleich ist, 
auch gleiche kritische Drucke n aufweisen, z. B.: 

Fluorbenzol — Chlorbenzol — Brombenzol — Jodbenzol 
K = 1520 1500 1515 1500 
n = 446 44.6 44-6 44:6 
(Sämtlich nach Young.) 
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Siedep. Mol.-Vol. „42475 En 
To Vo mn ug 
I. n-Butan, C,H,. 274° 96-7 se Pe 
Buten, C,H, 274 (?) 89.9 1290 
II. n-Pentan, CA | 5.0. u; 1090 \ A = 10 
Amylen, C,H,, 8. 0. er 1190 ! 
Valerylen, C,H, | 8.0. u 1280 f 4=W 
III. n-Hexan, C,H,, 5.0. _ 1030 \ 1 % 
Hexylen, C,H,, 340 131-3 ZUBE 
IV. n-Heptan, C,H, 8.0. = and! Ve 
Heptylen, C,H,, 371 154-8 1020 
rw Col. Call; LER. fe 1240 } 4 = 10 
enyläthylen, 0,H,.C,H, | 417 131-1 1340 
Phenylacetylen, | | A = 60 
0,H,.C,H. 414-6 125-8 1400 
VI. Toluolhydrür, C,H,,.CH, 370 141.8 es 1=3.8 
Toluol. €,H,.CH, so. _ 1356 R 
VII. Hexamethylen, C,H,, 8.0. — 1300 1 = 3.90 
Benzol, C,H, 8.0. — 1570 2 
VII. Naphtalinhydrür, C,,4,, 473 171-2 1170 \ 1= 3.7 
Naphtalin, C,H, 8.0. _ 0 Pe 
IX. Piperidin, 0,H,,N 8. 0. — weis un 
Pyridin, C,H,N 8.0, _ 1820 E 
\. Phenylpropionsäureäthylat, 
C,H,CH,.CH,C00C,H, 521 221-5 097 | 1 85 
Zimtsäureäthylester, e 
C,H,CH = CHC00C,H, 544 213-8 1082 


Aus dieser Zusammenstellung ersehen wir, dass durchweg — 
sowohl bei den offenen, als auch geschlossenen Kohlenstoffketten — 
der Übergang vom gesättigten zum ungesättigten Kohlen- 
stoffatom eine Erhöhung des Binnendruckes bedingt. Und zwar 
entspricht jeder Doppelbildung (vgl. die Gruppen I, II, III, IV, V und X) 
eine Zunahme von rund 80 Atm., jeder dreifachen Bindung — (= Ü — 
dagegen eine Zunahme von 190—160 Atm. (vgl. II und V), also das 
Doppelte der zweifachen Bindung € = C. Diese Zunahmen des Binnen- 
druckes infolge der Bindungsänderungen fallen praktisch zusammen mit 
den Abnahmen, welche durch die Einführung eines CH,-Restes in homo- 
logen Reihen in Erscheinung treten und ebenfalls rund 80 Atm. betragen. 
Es kann also die Zunahme von Kinfolge einer Doppelbindung kompensiert 
werden durch die Abnahme infolge der Einführung einer CH,-Gruppe. 
Gehen wir z.B. vom Butan (X = 1200) aus; der Übergang desselben in 
das ungesättigte Buten, C,H,, bedingt eine Steigerung von K auf 1290, 
welche wir aber durch die Einführung einer CA,-Gruppe, also durch 
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die Überführung in Amylen (X = 1190), nahezu auf den ursprüng- 
lichen Wert zurückbringen können. Dasselbe findet statt: 
bei Pentan (X = 1090) > Amylen (X = 1190) > Hexylen (K = 1100), sowie hei 
C,H,; CyH;o C,H,; 
Hexan (X = 1030) — Hexylen (K = 1100) — Heptylen (K = 1020) 

G,H,;, C,H;. C,H, . 

Es sei noch auf die hydrierten ringförmigen Kohlenwasserstoffe 
hingewiesen. Wir wollen sie einerseits mit den offenen Kohlenwasser- 
stoffen, anderseits mit den ungesättigten Ringen vergleichen. 

n-Hexan > Hexamethylen > Benzol 
‚CH,—CH,\ /CH—CH\ 
CH,(CH,,CH, CH >CH, CHE zu 
CH,—CH, NCH=CH 

Kı = 1030 Kr = 1300 Kın = 1570 
4 = 270 (Kın — Kı = 540 

Heptylsäure!) — - Benzoesäure !) 

C,H,,C00H C,H,C00H 
Kı = 1204 Kın = 1758 (Kın— Kı = 554 

n-Amylamin?) — Piperidin 0,H,,N Pyridin C,H,N 


‚CH,—CH;, /CH=CH 
C,H,,N CH, SSH CK Y 7 


NCH,—CH,/ Sen—c#? 
Kı = 1270 ku = 1540 Kın = 1820 
| = 270 A = 30 ‘Kı — Kı = 550 

Die Ringbildung in allen drei Fällen vollzieht sich — trotz der 
Verschiedenheit der Typen — unter gleichartiger Rückwirkung auf den 
Binnendruck: sowohl im Falle Hexan—Hexamethylen, als auch im 
Beispiele Amylamin—Piperidin bewirkt die Ringschliessung eine Zu- 
nahme 4 = 270; anderseits stehen in den tabellierten drei Beispielen 
die gesättigten offenen Ketten zu den ungesättigten Ringen wiederum 
in derselben Beziehung, — die Unterschiede der Binnendrucke (AK — Ai) 
sind nahezu konstant und betragen 540 Atm. 

D. Substitution. Gehen wir vom Wasserstoff H, (K = ca. 
240 Atm.) aus. Der Ersatz eines Atoms H durch ein CH,-Radikal 
führt uns zu CH, (K == 1060), durch einen Phenylrest C,H, zu Benzo| 
C,H, (K = 1570). Hinsichtlich der Rolle der Gruppen werden wir 
sagen, dass dem positiven Wasserstoff gegenüber das Methylradikal weit 


1) Für Heptylsäure, bzw. Benzoesäure sind die Daten: Vo = 1746, bzw. 
126-9, sowie Ta = 496, bzw. 526°. 

2) Der K-Wert bezieht sich auf iso-Amylamin; da aber (vgl. A) zwischen den 
iso- und n-Kohlenwasserstoffen hinsichtlich des Binnendruckes nur geringe Unter- 
schiede auftreten, so ist diese Vergleichszahl zulässig. 
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weniger negativ wirkt, als das Phenylradikal, da dieses den Binnen- 
druck, infolge seiner grössern polaren Differenz, mehr erhöht. Sub- 
stitujeren wir nun im Methan CH, nacheinander die Wasserstoffatome 
durch Chlor: von CH, zu CH,Cl ist ein enormer Sprung in den 
Binnendrucken, da X von 1060 auf 2035 im Chlormethyl ansteigt. Das 
negative Chloratom steht ja in direktem Gegensatz zu dem positiven 
\ethylradikal. 

Die Einführung eines zweiten Chloratoms, also der Übergang von 
UH,Cl (K = 2035) zu CH,Cl, (K = 2035) bewirkt keine Änderung 
des Binnendruckes; bringen wir aber noch ein weiteres Chloratom hinein, 
so resultiert aus CH,Cl, (K = 2035) Chloroform CHCI, (K = 1690), 
es tritt also eine erhebliche Abnahme des Binnendruckes ein (A= 345), 

die Anhäufung der Chloratome im Methylrest reduziert naturgemäss 
dessen positive Eigenschaften immer mehr, und so bewirkt dann der 


Ersatz des letztern Wasserstoffatoms eine weitere Erniedrigung des 
Binnendruckes: 


CHCL, — CCI, es fällt K um A = 240 
K = 1690 1450. 

Ähnlich liegen die Verhältnisse bei den Substitutionen mit Hilfe 
der andern Halogene Brom und Jod. Man kann noch die Frage auf- 
werfen, wie dann die grossen Binnendrucke der freien Halogene selbst, 
bzw. die Unterschiede F, — Ol, > Br, > JCl— .J, gedeutet werden 
können? 

K = 1060 — 2135 — 2660 — 2825 — 2830. 

Diese Deutung können wir in folgendem finden. Nach Abegg 
sind wir genötigt, in den Molekeln der Elemente den Atomen ent- 
gegengesetzt polaren Charakter zuzuschreiben; nach J. J. Thomson 
muss angenommen werden, dass einzelne Elemente in gewissen Ver- 
bindungen den positiven, in andern dagegen den negativen Bestandteil 
bilden; experimentell hatte ich!) gezeigt, dass z.B. Chlorjod, Jod, Brom 
in bestimmten Solvenzien Stromleiter sind, also als binäre Elektrolyte 
angesehen werden können. Demnach kann zugegeben werden, dass 
selbst Atome gleicher Art in einer Molekel entgegengesetzt geladen 
sein können (7 B. da J n, ) Nach der modernen Elektrizitätsiehre 


ist ein Atom einem Elektronenaggregat gleichzusetzen; es kann ein 
oder mehrere negative Elektronen verlieren oder neu aufnehmen, ohne 


*) Zeitschr. f. physik. Chemie 43, 385 (1903). Vgl. auch die unlängst er- 


schienene Studie von L. Bruner, Bull. de l!’Acad. d. Science; Cracovie, Juillet 
1907, 731. 


Zeitschrift f. physik. Chemie, LXVI. 26 
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dass seine eigentliche Struktur dabei durchgreifend verändert würd 
Die Abgabe des negativen Elektrons macht das Atom zum positiven 
Ion, die Aufnahme, dagegen zum negativen Ion; je leichter nun ein 
Atom solches tut, um so grösser ist seine Tendenz zur Bildung posi- 
tiver oder negativer Ionen. Dem Fluor müssen wir eine weit grössere 
Tendenz zur Aufnahme von negativen Elektronen zusprechen als dem 
Chlor, Brom und Jod, und dem Jod hingegen eine nahezu gleiche Ten- 
denz zur Aufnahme, als zur Abgabe negativer Elektronen; wird das 
Fluor vorwiegend den negativen Bestandteil bilden und für das posi- 
tive Elektron nur ganz geringe Haftintensität besitzen, so kann das 
Jodatom sowohl den positiven als auch den negativen Bestandteil re- 
präsentieren (z.B. JF,; KJ und AJ,).. Im Fluorwasserstoff HF steht 
dem sehr stark positiven A-Atom ein sehr stark negatives F-Atom 
gegenüber, und der Binnendruck ist sehr gross, da die polaren Gegen- 
sätze sehr gross sind; in der Fluormolekel F'F dagegen ist das eine 
sehr stark negative Fluoratom mit dem andern nur schwach positiven 
verbunden, — der Binnendruck ist gering; in dem Brom-, bzw. Jod- 
molekül endlich sind je ein stark negatives Atom mit einem ebenfalls 
starken positiven Halogenatom verbunden, und der Binnendruck ist 
ebenfalls erheblich. 

Das bisher dargelegte Verhalten der (nichtassociierten) Medien bei 
ihren Siedepunkten — als übereinstimmenden Temperaturen — lässt 
sich dahin zusammenfassen, dass die Binnendrucke K einesteils 
ein additives Verhalten aufweisen, andernteils jedoch auch kon- 
stitutiven Einflüssen unterliegen. Solches wird uns ohne wei- 


teres verständlich, wenn wir für die Berechnung des Binnendruckes 
den Ausdruck X = en benutzen. Da nun sowohl die Siede- 
temperatur 7, als auch die zugehörigen Molekularvolumina V, addi- 
tiven Charakter besitzen, zugleich aber den Einfluss der Konstitution 
erkennen lassen!), so muss auch der Binnendruck beiden mitwirkenden 
Einflüssen unterliegen. 

Fassen wir z.B. die Rolle der Substitution ins Auge. Gehen 
wir vom Wasserstoff (K = ca. 240) aus, und substituieren wir darin 
je ein Atom durch Fluor (X = 1060) und Brom (K = 2660), so re- 
sultiert HF, dessen X = ca. 6700, und H.br, dessen K = 2210 Atnı. 
beträgt: in dem einen Fall beobachten wir also eine enorme Steigerung, 
in dem andern eine deutliche Abnahme des Binnendrucks, wenn wir 
denselben additiv aus den Komponenten zusammensetzen wollten. Dem- 


") Vgl. J. H. van ’t Hoff, Vorlesungen III, 30 und 44 (1903). 
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regenüber hatten wir aber (unter B) konstatiert, dass im Verein mit 
verschiedenen Radikalen (z.B. CH,, 0,H,, C,H,) die Wirkung der Ha- 
logene F, Cl, Br und J identisch ist. Es spielt also die Natur der 
beiden Komponenten, d.h. die Valenzkräfte, eine bedeutende Rolle. 
Die grossen Unterschiede in der Verbindungstendenz des Wasserstoffes 
zu Fluor, bzw. Chlor, Brom und Jod sind ja bekannt; die resultieren- 
den Verbindungen HF, bzw. HCl, HBr und HJ weisen ihrerseits 
enorme Verschiedenheiten in ihrer Stabilität auf. Die Valenzkräfte des 
Fluors dem Wasserstoff gegenüber sind augenscheinlich weit intensiver, 
als die der andern Halogene; nach der Sättigung, bzw. Bildung des 
Fluorwasserstoffes, FF‘, verbleiben jedoch im Fluoratom noch Rest- 
valenzen, die es derart betätigt, dass es selbst in Gasform associierte 
Molekeln (HF'), bildet. 

Nehmen wir nun (mit Abegg!) und Bodländer, J. J. Thomson‘) 
u. a) an, dass die Valenzkräfte polarer Natur sind, und dass jedes 
Element sowohl positive, als auch negative Elektroaffinitäten (bzw. posi- 
tive und negative Ladungen, Korpuskeln, Elektronen) besitzt, bzw. auf- 
nehmen kann. Sowohl in einer elementaren Molekel, als auch in einer 
Verbindung verschiedenartiger Elemente werden alsdann die Atome 
durch dieselben Kräfte, d.h. positive und negative Valenzen zusammen- 
gehalten. Anderseits ergibt die Erfahrung, dass die Valenz (Ladung) 
eines gegebenen Elementes variabel ist je nach der Natur der mit ihm 
in Verbindung tretenden andern Elemente; ebenso ist es eine Er- 
fahrungstatsache, dass die Valenzen zwischen zwei Elementen um so 
intensiver sind, je unähnlicher sie sind, schliesslich ist noch daran zu 
erinnern, dass für jedes Element die Zahl je der positiven und nega- 
tiven Valenzen durch ein Maximum begrenzt ist (nach Abegg sum- 
mieren sie sich stets zur Zahl 8). Alsdann kann ein Atom in einer 
Verbindung „gesättigt“ oder „ungesättigt“ sein, je nach der Beanspruchung 
seiner positiven oder negativen Maximalvalenzen; ist z.B. die Maximal- 
zahl der positiven Valenzen noch nicht ausgenutzt, so kann es noch 
weitere positive Valenzen binden. Doch auch wenn es „gesättigt‘ ist, 
wenn also das Maximum z.B. seiner positiven Valenzen durch andere 
Elemente besetzt ist, kann es noch Affinitätskräfte entfalten, vermöge 
seiner weniger ausgeprägten negativen Valenzen wirken, mit andern 
Worten: „Die Anziehung eines Atoms braucht nicht vollständig erschöpft 
zu sein, wenn seine Valenz befriedigt ist, und die „Restattraktion“ 


1) Zeitschr, f. anorg. Chemie 39, 330 (1904). 
2) Die Korpuskulartheorie der Materie. (Braunschweig 1908). S. 118. 
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kann nicht nur von der Natur des Atoms, sondern auch davon ab- 
hängen, ob es seine positiven oder seine negativen Valenzen ausübt.“ 
(Thomson loe. eit.) 

Es sind nun gerade die Elemente der fünften, sechsten und sieben- 
ten Gruppe des periodischen Systems (z.B. N, P, As, Sb, bzw. O, Sr. 
bzw. F, Cl, Br, J), welche neben den ausgeprägten negativen Valenzen 
(Normalvalenzen) auch energisch wirkende positive Valenzen (ausge- 
nommen Fluor) betätigen. Die „Restattraktion“ wird also gerade zwi- 
schen solchen Molekeln erwartet werden können, welche eines oder 
mehrere jener genannten Elemente enthalten, z. B. bei Verbindungen 


mit sauerstoff- und stickstoffhaltigen Gruppen ( 


COOH, NO,, ON, SCN). Die Wirkung dieser „Restattraktion“ (latenter 
Valenzen) wird nun folgendermassen sich äussern: je nach der Stärke 
der restierenden Valenzkräfte wird zwischen den Molekeln eine An- 
ziehung Platz greifen, welche zur Bildung von Aggregaten führen muss, 
— infolgedessen werden Molekeln derselben Art in grösserer oder 
geringerer Zahl miteinander sich associieren (z.B. Wasser, Alkohole, 
Säuren, Nitrile, Nitrokörper), Molekeln verschiedener Stoffe werden 
aber zu Molekularverbindungen (Hydraten, Alkoholaten usw.) zu- 
sammentreten. Beide, sowohl die Associationsprodukte gleichartiger, 
als auch die Associationsprodukte ungleichartiger Molekeln können je 
nach ihrer Natur einen verschiedenen Grad von Stabilität aufweisen. 
Anderseits wird dieselbe Restattraktion auch innerhalb der einzelnen 
Molekeln in einer Verringerung des Molekularvolumens sich äussern. 

Dieselbe Restattraktion wird jedoch noch einen Einfluss auf die 
physikalischen Eigenschaften der homogenen Flüssigkeit ausüben. Sind 
es doch dieselben, zwischen den einzelnen Molekeln des Mediums 
wirkenden Kräfte, welche die Kapillaritätserscheinungen herbei- 
führen. Und umgekehrt messen wir mit deren Hilfe, mittels der Ober- 
flächenenergie V%.y, nach Eötvös-Ramsay-Shields den Assoeiations- 
grad der Flüssigkeiten. Als Mass dieser Kräfte können wir auch die 
latente Verdampfungswärme heranziehen, indem wir durch die letz- 
tere die Arbeit messen, welche erforderlich ist, um eine Molekel aus 
der Wirkungssphäre der andern flüssigen Molekeln hinauszuführen in 
den Gasraum. 

Ferner müssen wir noch hervorheben, dass auch die Siedetem- 
peraturen!) mit diesen Kräften zusammenhängen: eine Zunahme dieser 


") Vgl. auch J. J. Thomson, Korpuskulartheorie, S. 131 (1908). 
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zwischen den Molekeln des Mediums wirkenden Anziehungskräfte wird 
im allgemeinen den Siedepunkt erhöhen und die Verflüssigung eines 
(rases erleichtern. Die van der Waalssche Zustandsgleichung berück- 


Enz a Be 
sichtigt diese Anziehung, — die Konstante « (in dem Korrektionsglied 55) 


gilt ja als Mass der Anziehung zweier Molekeln, und selbst gibt 


a 
7: 
uns die Grösse des Binnen- oder Normaldruckes Ä wieder. Wir sehen 
also, wie dieser Binnendruck X mit den fundamentalen physikalischen 
Eigenschaften der Medien zusammenhängt: 
=, nt  — 3997 — ann 2 bzw. K= N 
2.0.0242 V, log T, } vr? 
Infolge dieser kausalen Verknüpfung des Binnendruckes X mit den 
Valenzkräften der Atome, bzw. Molekeln, also mit deren Konstitution, 
können wir daher allgemein auch sagen, dass diese latenten Valen- 
zen, dass die „Restattraktion* der Molekeln ausgewertet wer- 
den kann durch die Binnendrucke der betreffenden Medien; 
je grösser die zwischen den Molekeln wirkenden Anzie- 
hungskräfte, um so höher der Binnendruck, um so ausge- 
prägter die Tendenz zur Association. Tatsächlich können wir 
wahrnehmen, wenn wir z.B. die Stoffe der Tabelle 4 durchmustern, 
dass all diesen Körpern meist hohe K-Werte entsprechen, und zwar 
K = 10640 (für Wasser) bis X = ca. 2000 (für Aceton und Pro- 
pionitril). Anderseits kommen diesen Stoffen erhebliche!) Associations- 
grade x zu, und zwar x = ca. 2.6 (Wasser) bis x = 1-5 (Propionitril), 
bzw. x = 1-3 (Aceton). Es lässt sich daher sagen, dass alle asso- 
ciierten Stoffe hohe Binnendrucke besitzen. Die nichtasso- 
ciierten Medien weisen trotz der grössern Mannigfaltigkeit in ihrer Zahl 
und Zusammensetzung weit geringere Schwankungen in den K-Werten 
auf: diese bewegen sich meist zwischen ÄK = 800 bis 2000. Hierbei 
sehen wir von den freien Elementen Quecksilber, Brom und Jod, sowie 
Chlorjod ab, welche ebenfalls durch hohe Binnendrucke charakterisiert 
sind, über deren Associationsgrade jedoch widersprechende Meinungen 
bestehen. So sei nur in betreff des Quecksilbers daran erinnert, dass 
dasselbe meist als einatomig angesehen wird, dass jedoch u. a. Liebe- 
now?) (1897) gewichtige Gründe angeführt hat, die für die Existenz 
auch polymerer Quecksilbermolekeln im flüssigen Zustande sprechen. 
Unter den associierten Verbindungen nimmt das Wasser in- 


K 


!) Vgl. z.B. Walden, Zeitschr. f. physik. Chemie 65, 185 ff (1908). 
?) Z. f. Elektroch. 4, 517, 520 (1897—1898). 
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folge seines hohen Binnendrucks eine hervorragende Stellung ein: A er- 
reicht den Wert 10640 Atm. Es ist nun interessant zu konstatieren. 
dass in nicht zu weitem Abstande dem Wasser eine Verbindung folgt, 
welche daher als Lösungsmittel eine besondere Rolle beansprucht und 
wohl eine eingehendere Erforschung verdient: der Fluorwasserstoff, 
dessen Binnendruck etwa Ä == 7300 Atm. beträgt. Wenn wir nun den 
oben ausgesprochenen Satz, dass die Valenzen zwischen zwei Elementen 
um so intensiver sind, je unähnlicher die letztern sind, mit den hohen 
Binnendrucken kombinieren, so lässt sich sowohl für das Wasser, als 
auch für den Fluorwasserstoff sagen, dass dem positiven Wasserstoff 
gegenüber das stärkst negative Element Sauerstoff, ebenso wie das 
stärkst negative Element Fluor die grösste Unähnlichkeit zeigen, und 


. . x ‚yY* Ä Ä A 
dass anderseits die Gruppe (F,)/, dem Sauerstoffatom (@& che- 
v 


. 


misch am ähnlichsten ist. Haben wir doch im Dampfzustande die 


Molekeln H>0, und ihnen stehen gegenüber die Moleküle DR, 


Ist doch diese chemische Ähnlichkeit durch zahlreiche ähnliche Ver- 
bindungsstufen belegt, z. B. JF,, bzw. J,(F,), und J,0,, P,(F,), und 
P,O,, S(F,),; und SO,, bzw. beide associiert S;(F,), und 8,0, Mo(F,,), 
und Mo0, usw., während die analogen Chlorverbindungen nur als die 
Höchststufen JCl, SCI, MoCl, vorkommen. Es lässt sich mit grosser 
Wahrscheinlichkeit erwarten, dass dem Lösungsmittel Wasser der flüs- 
sige Fluorwasserstoff als Lösungs- und lonisierungsmittel 
sich engstens anreihen wird. Erwähnen wollen wir nur, dass der Fluor- 
wassertoff tatsächlich ein gutes Lösungsmittel ist für Alkalifluoride, 
Chlorkalium, Kaliumsulfat usw. (Franklin)!). 

Neben dem Wasser und Fluorwasserstoff zeichnen sich durch ihre 
hohen Binnendrucke aus: flüssiges Ammoniak NA, (K = ca. 4300), 
Schwefelsäure A,SO, (K = ca. 3900), Salpetersäure HNO, 
(K = ca. 3350), Cyanwasserstoff CONH (K = ca. 3100), welchen 
sich dann Glykol, (CH,OH), (K== ca. 3500), Methylalkohol, CH,OH 
(K = ca. 3500), und Ameisensäure, HCOOH (K = ca. 2700-3800) 
anschliessen. In dieser Gruppe finden wir überhaupt fast alle die Me- 
dien, welche für das elektrolytische Studium der nichtwässerigen Lö- 
sungen von Bedeutung gewesen sind: Alkohole, Phenol, Aldehyde. 
Säuren, Nitrile, Nitrokörper, Rhodanide, Schwefeldioxyd, Schwefelwasser- 


!) Die chemische Ähnlichkeit des Fluors (F,) mit dem Sauerstoff äussert sich 
auch in der Ähnlichkeit gewisser physikalischer Daten: 

Fluor: Sdp. To = 86' Dichte = 1-118 (Dewar) 

Sauerstoff: .„ „ = WM u = 1.108 (Drugman u. Ramsayı. 
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stoff. Chlor- (Brom- und Jod-)Wasserstoff, Ketone. Die höchsten Werte 
für die Dielektrizitätskonstanten finden wir gerade in dieser Gruppe 
von Medien; da nach Thomson und Nernst, sowie nach meinen 
eirenen Untersuchungen die Solvenzien mit hohen Dielektrizitätskon- 
stanten eine grosse ionisierende Kraft gelösten Elektrolyten gegenüber 
besitzen, so können wir auch im allgemeinen konstatieren, dass zwischen 
der Dielektrizitätskonstante, bzw. der dissociierenden Kraft der Lösungs- 
mittel und den Binnendrucken der letztern ein Zusammenhang exi- 
stiert: die Lösungsmittel vermögen um so mehr dissociierend 
zu wirken, je grösser ihr Binnendruck ist. Es sei hier nur auf 
folgende typische Solvenzien hingewiesen: 


. CH,0OH 

Wasse so HCN CH,0OH ng 
ame E00 s CH,OH 
Diel.-Konst. (20°) 81 >80 ca. 95 35 46 
Binnendruck (Siedep.) 10600 4000 3100 ca. 3600 ca. 38U0 
HCOOH CH,CN CH,NO, CH, (GH,,0 GH 
Diel.-Konst. (20°) 58 36 40 2.25 4.65 1-85 


Binnendruck (Siedep.) ca. 3000 2600 2600 1570 1220 1030 
Die dissociierende Kraft der Solvenzien äussert sich nun nicht 
allein den Elektrolyten gegenüber, sondern sie betätigt sich auch in 
bezug auf die gelösten Nichtelektrolyte, indem sie z.B. auf deren Asso- 
ciationsgrad einwirkt, bzw. die Association von Gelöstem mehr oder 
weniger verhindern kann. So sind es ja die Hydroxylkörper (Wasser, 
Alkohole usw.), in denen auf Grund der osmotischen Molekulargewichts- 
methoden associationsfähige Stoffe (z. B. Carbonsäuren) monomolekular 
gelöst sind, während anderseits die Kohlenwasserstoffe diese Körper in 
polymerer Form enthalten. Die wertvollen Untersuchungen von Auwers!) 
über das kryoskopische Verhalten gewisser Gruppen haben den be- 
deutenden Einfluss der chemischen Konstitution von Lösungsmitteln auf 
die Molekulargrössen gelöster Stoffe dargetan. So konnte Auwers die 
nachstehende Reihe von Substituenten aufstellen, in welcher jedes fol- 
gende Glied „das Anomalisierungsvermögen“ (d. h. die associierende 
Kraft) eines Lösungsmittels wirksamer abschwächt als das vorhergehende: 

„OH3; Cl, Br, J; NO,; CO,R; ON; OHO; NH,; COOH; OH“. 
Abweichungen im einzelnen kommen vor, auch ist das Stärkever- 
hältnis der verschiedenen Substituenten nicht bei allen Konzentrationen 
immer dasselbe, — die Stellung der Amidogruppe erscheint ebenfalls 
noch unsicher. Hervorheben wollen wir noch, dass diese Reihenfolge 
1) Zeitschr. f. physik. Chemie 42, 542 (1903); siehe auch Abegg, Zeitschr. f. 


anorg. Chemie 39, 354 (1904), Meldrum und Turner, Journ. Chem. Sec. 9, 
876 (1908). 
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bei verhältnismässig niedrigen Temperaturen sich ergab, so dass ebulli- 
oskopische Messungen vermutlich ebenfalls gewisse Verschiebungen 
liefern würden. 

Es ist nun interessant, mit dieser annähernden Reihenfolge der 
Wirkung verschiedener Gruppen auf die Association gelöster Stoffe - 
die Reihenfolge der Binnendrucke für dieselben Substituenten zu 
vergleichen. Auf Grund der oben tabellierten Daten für X können wir 
folgendes Schema aufstellen: 


Radikale: H P iso-C,H,, C,H, 
H ca. 240 1090 1570 
CH, 1060 1030 1360 
C,H, 1570 _ 

COOCH, 1290 
COCH, 2: 1390 
SH _ 

cl, Br, J 1500 
NO, i 1616 
SCN (Rhodan) _ —_ 

CN (Cyan) ca. 3100 1270 1600 
CHO (Aldehyd) —_ 1250 1635 
00H 3000 P - . 1760 
NH, 4000 1270 „ 1840 
OH 10600 „ 3500 „ 2800 ca. 1600 „ 1900 


Wenngleich die Temperaturen in beiden Fällen verschieden sind 
— bei Auwers kryoskopischen Messungen also die Schmelzpunkte, 
bei meinen Daten die Siedetemperaturen —, so wird man im allge- 
meinen einen Parallelismus zwischen beiden Reihenfolgen erkennen: 
nach Auwers: CH,; Cl, Br, J; NO,; COOR; CN; CHO; NH, (?) COOH: OH, 
nach den Binnendrucken: CH,; COOR; Cl, Br, J; NO,; CN; CHO; COOH; NH,; OH. 

Alsdann würden wir sagen können, dass, je grösser der Binnen- 
druck des Lösungsmittels ist, um so mehr wirken dessen 
Molekeln der Association zwischen den Molekeln des ge- 
lösten Stoffes entgegen, d.h. um so mehr verhindern sie die kry- 
oskopischen (bzw. ebullioskopischen) Anomalien in den Molekulargewichten 
des Gelösten. 

Schliesslich wollen wir noch auf einen weitern Zusammenhang 
hinweisen. Wir haben oben gezeigt, dass zwischen dem Binnendruck A 
und der Oberflächenspannung 7 die einfache Beziehung besteht: A = 75.37, 


Es ist nun anderseits zwischen der Öberflächen- 


spannung y und der Löslichkeit eine Beziehung wahrscheinlich. So 
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hat Ostwald!) auf einen solchen Zusammenhang hingewiesen; neuer- 
dings hat namentlich J. Traube?) eingehend darzutun versucht, dass 
„Löslichkeit, Lösungstension und Oberflächenspannung im innigsten Zu- 
sammenhang zueinander“ stehen. 

Wir wollen nun nachschauen, ob zwischen den von uns berech- 
neten Binnendrucken und der Löslichkeit ein sichtbarer Parallelis- 
mus sich nachweisen lässt oder nicht. Zu dieser Prüfung benutzen 
wir die Messungen Rothmunds?); dieser Forscher gibt für die Lös- 
lichkeit der Flüssigkeiten in Wasser folgende Reihe: 


Es K beim Siedep. 

Wasser: H,O 81-7 10460 
niedere Fettsäuren: HCOOH 57 ca. 3000 
CH,000H 6-46 „ 2500 

niedere Alkohole: CH,OH 32.5 „ 3500 
0,H,0H 21-7 „» 2800 

niedere Ketone: CH,COCH, 20-7 1900 
niedere Aldehyde: CH,COH 21-1 „ 2200 
Nitrile: CH,ON 36-4 „ 2500 
0,H,CN 26-5 „ 2000 
Phenole: 0,H,OH 9 „ 1900 
aromat. Aldehyde: Furfurol 39-4 „1900 
Äther: (0,H,),O 4.36 1220 
Halogenkohlenwasserstoffe: CCI, 2.18 1450 
Schwefelkohlenstoff: CS, 2.64 2155] 
Kohlenwasserstoffe: C,H, 2.26 1570 
0,HA;ı 1-88 1030 

C,H, s 1.99 890 


Rothmund findet zugleich, dass diese Löslichkeitsabstufung mit 
ziemlicher Annäherung den Dielektrizitätskonstanten E parallel geht. 
Vergleicht man nun die tabellierte Reihenfolge der Medien mit den 
(für die Siedetemperaturen gültigen) Werten der Binnendrucke K, so 
erkennt man ebenfalls einen annähernden Parallelismus; eine auffallende 
Ausnahme repräsentiert nur Schwefelkohlenstoff. Es lässt sich daher 
für die Reihenfolge der Löslichkeiten verschiedener Flüssigkeiten in 
Wasser — als qualitative Regel — aussagen, dass dieselbe der Grösse 
der Binnendrucke der Medien parallel geht; je geringer die Diffe- 
renz dieser Binnendrucke für zwei Medien ist, um so grösser 
ist ihre gegenseitige Löslichkeit, während Solvenzien, deren 
Binnendrucke weit auseinanderstehen, nur wenig ineinander 


!) Grundriss der allgem. Chemie, S. 152 (1899). 

®) Pflügers Archiv 105, 550 (1904); Verhandl. d. Physik. Ges. 10, 893 (1908), 
Ber. d. d. chem. Ges. 42, 86 (1909). 

°) Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 489 (1898). 
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löslich sind (z.B. Wasser und die Kohlenwasserstoffe). Damit soll 
jedoch nicht behauptet werden, dass neben den Binnendrucken nicht 
noch andere Faktoren (z.B. die kapillare Wechselwirkung zwischen den 
beiden Medien) die gegenseitige Löslichkeit mit beeinflussen. 


Berechnung der Konstanten a und bin van der Waals’ Zustandsgleichung. 


Nachdem wir im vorigen Abschnitt gezeigt hatten, dass der Nor- 
maldruck K mit der Öberflächenspannung y durch die Gleichung 
196 y 
log T, 
seits durch die Zustandsgleichung( P+ 


K= 153y4, zw. K= verknüpft werden kann, und da ander- 


7) #—b)= RT der Nor- 


maldruck = jr bestimmt wird, so erschien es wünschenswert, die Kon- 
stanten «a und 5 dieser Gleichung ebenfalls mit der Oberflächenspan- 
nung zu verbinden, bzw. aus den Daten für y zu berechnen. Wenn 
wir wiederum die Siedetemperaturen als vergleichbare Temperaturen 
wählen, dann haben wir aus den beiden Beziehungen für K: 
MAR, 

2.0.0242 

Nach dem früher Dargelegten gilt die angenäherte Regel: 


6 =K.V!: = 753.7 —= 


Hieraus resultiert für die Siedetemperatur 7, (in absoluter Zählung): 
As = 75.3.5.64V.T = 424VT,, 


; Er 
wenn V = R das Molekularvolumen beim Siedepunkt bedeutet, und 


a, also auf 1 Mol (und auf das System cem-Atm.) sich bezieht. 

Aus dieser Gleichung für die Konstante a, ergibt sich nun umge- 
kehrt, dass der Siedepunkt einer Flüssigkeit, also 7, direkt proportional 
der Konstante «, und umgekehrt proportional V ist: 


‚Ur: 
4247 

Wenn z. B. der Siedepunkt des Wasserstoffes 7, = 20-5°, der- 
jenige des Sauerstoffes 7, = 9°, und die entsprechenden Volumina 
V, = 28-8, bzw. 28.0, sowie die Konstanten (siehe später) a,— 0.21.10", 
bzw. 1-33.10° betragen, so muss, wenn der Siedepunkt des Wassers 
H,O den Wert 7, = 373° aufweist, 7, erheblich vermindert (tatsäch- 
lich 7, = 18-9) und a wesentlich erhöht worden sein: tatsächlich ist 
a, = 5-95 . 10%. 


T; 
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Es sei betont, dass schon van ’'tHoff!) auf einen zahlenmässisen 
Zusammenhang zwischen dem Siedepunkt 7 und den Konstanten « 
und db hingewiesen hat. 

Umstehend geben wir für eine grössere Zahl von Medien die 
nach dieser Gleichung berechneten a-Werte; die Beispiele umfassen 
wiederum nur nichtassociierte oder wenigassociierte Körper, beginnend 
mit Wasserstoff und Stickstoff, abschliessend mit Anilin und Dimethyl- 
anilin, wobei die Siedepunkte das Intervall 7, = 20-5 bis 465-5" re- 
präsentieren (Tabelle 5). 

Zum Vergleiche stellen wir diesen a-Werten die nach van der 
Waals aus den kritischen Daten berechneten Werte a, gegenüber: 
es sei erinnert, dass hierbei 5; — = und 4 = 27ab; beträgt, 
wenn 7, und x die kritische Temperatur und den kritischen Druck 
(in Atm.) bedeuten, — hierbei beziehen sich die Daten auf je eine 
Grammolekel (Mol) des betreffenden Stoffes. Die Zahlen für «a, sind 
den umfassenden Berechnungen von Guye und Friderich?) ent- 
nommen worden. 

Aus diesen Rechnungen und Gegenüberstellungen in Tabelle 5 er- 
gibt sich, dass die nach unserer Gleichung a, = 424V,.T, für den 
Siedepunkt 7, ermittelten Grössen durchweg kleiner sind, als die aus 
den kritischen Daten berechneten Werte «,. Hierbei zeigt sich jedoch, 
dass beide Reihen von a-Werten in einem nahezu konstanten Ver- 
hältnis zueinander stehen, und zwar ist - = 1.25. Wir können dem- 

0 
nach ohne weiteres von der einen Art von a-Werten zur andern 
übergeben, bzw. direkt die für die kritischen Zustände gültigen 
a,-Werte finden, wenn nur das Molekularvolumen V beim Siede- 
punkte 7, gegeben ist: 


a = 0,.1.25 = 424.1.25V.T, = 5301 Tl). 
Ge __ 197 
v”: IlogT 
berechnen wir auch die a,-Konstante von van der Waals mit Hilie 
der Oberflächenspannung y: 


Da nun anderseits X = gefunden worden war, so 


1.25.1967V? _ 245y.V7° 
De :. - 0 


1!) Vorlesungen, 3, 50 (1903). 
%) Arch. des Se. phys. et nat. Genöve, IX Juin (1900), XIII, Juin (1902). 


a, = 1254, = 


. (ID. 
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er G ar, 
Ferner: ist K= 5.0.0942 V = y: demnach de = 0.0484 Als- 
dann wird: 
25V.M.4 u 
a, = 1.250, = ar. —= 25.83 V.M.ı (IN). 


0.0484. 


In der Tabelle 5 sind nun die nach den drei Gleichungen berech- 
neten 4,-Werte aufgeführt worden. Ein Vergleich derselben unter- 
einander als auch mit den — nach Guye und Friderich — aus 
den kritischen Daten (kritischer Temperatur 7‘, (und kritischen Druck x) 
ermittelten Werten «a,(G.-Fr.) ergibt eine Übereinstimmung, welche wir 
wohl als durchaus befriedigend bezeichnen müssen, wenn wir der ex- 
perimentellen Schwierigkeiten eingedenk sind, die bei der Ermittlung 
der so mannigfaltigen physikalischen Grössen (y, d, A beim Siedepunkte, 
sowie 7, und x im kritischen Zustande) die Genauigkeit der letztern 
beeinflussen. Es können die aus so verschiedenen Daten sich ergeben- 
den «,-Grössen zu gegenseitiger Kontrolle dienen, und wo es sich 
um (nichtassociierte) Stoffe handelt, welche bei der kritischen Tem- 
peratur eine Zersetzung oder Umwandlung erfahren können (z. B. halogen- 
reiche Verbindungen), da ermöglichen die obigen Gleichungen eine un- 
abhängige Vorausbereehnung der a,-Werte mit Hilfe der auf die 
Siedetemperatur bezüglichen Daten. 
1m MR 
i0g 7, — 0.0884 
beziehen sich auf die Flüssigkeiten bei ihren normalen Siedepunkten. 
Wir müssen jedoch hervorheben, dass sie nicht identisch sind mit 
den aus der van der Waalsschen Zustandsgleichung ebenfalls für die 
Siedetemperaturen abgeleiteten a-Werten (die wir zur Unterscheidung 
mit a, bezeichnen wollen). 

Bekanntlich hat Lewis!) gezeigt, dass für Flüssigkeiten beim At- 


Die oben tabellierten «,-Werte (0. 424 VT= 


mosphärendruck die Gleichung | P he (v—b) = RT abgekürzt wer- 
g 2» 8 


 _ R.T 
werden kann in: — = ——., 

v. v—b 
Gliedern. Aus dieser vereinfachten Gleichung lassen sich nun die 
Werte a und 5b bestimmen, wenn das Volumen der Flüssigkeit bei zwei 
verschiedenen Temperaturen bekannt ist. Alsdann ergibt sich, dass a 
und 5 veränderlich, und zwar mit der Temperaturzunahme ebenfalls 


zunehmend sind. Ausführliche Angaben über die dieser Art berech- 


da P stets klein ist gegenüber den andern 


') Zeitschr. f. physik. Chemie 32, 382 (1900). 
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neten Grössen von a und 5b bei verschiedenen Temperaturen finden 
sich in den Untersuchungen von Traube!) 

Aus der zitierten Gleichung von Lewis für die beiden Tempera- 
turen 7, und 7, ergibt sich: 

u=R: ui " — Bu 

Es kann nun noch von Interesse sein, diese für die Siedetem- 
peratur ermittelten a,-Werte mit den von uns (ebenfalls für die Siede- 
punkte) berechneten a-Werten zu vergleichen. Den Arbeiten Traubes') 
entnehmen wir die nachstehenden Daten für a,; parallel tabelliere ich 
unsere obigen Werte: a, = 424 V.T,,. 


I II 


/ \ a i 
a; (Traube) {u . a; ber. a; ber. 


n-Hexan 15-37 20-20 & 15-4 
n-Heptan 18-69 24.63 d 18-8 
Äther 10-56 13-85 . 10-6 
Chlorkohlenstoff, CO, 12-04 15-38 . 11-8 
Zinnchlorid, SnCl, 16-05 21-51 . 16-4 
Benzol 11-13 14-40 . 11-0 
Fluorbenzol 12-11 15-42 . 11-8 
Chlorbenzol 15.51 19.64 . 15-0 


Der Vergleich ergibt nun, dass die nach van der Waals-Lewis 
für den Siedepunkt ermittelten Konstanten a, durchweg kleiner sind, 
als unsere a,-Werte, dass aber beide in einem annähernd konstanten 
Verhältnis zueinander stehen, indem a 1-30 ist. Dieser Quotient?) 

1 
ergab sich bereits vorher, als wir für den Siedepunkt 7, die Werte für 
den Binnendruck Ä diskutierten: die mittels der Oberflächenspannung 


196y 
Se z ) standen zu den nach van der 


7 berechneten Ks-Werte ( KR, = 


log 
E i * A e‘ ER € 
Waals abgeleiteten Ay-Werten (. — = — )im Verhältnis — = 
REIT REN, \ 1} — b I 7 En 
!) Ann.d. Phys. [4])5, 552 (1901); 8, 284, 300 (1902); siehe auch Guye und 
Friderich, loc. eit. 


a a 
2) Da — = 1:25 gefunden wurde, und — = 1-30 ist, so besteht zwischen «a, 
a, I 


a 
und a, das Verhältnis — = 1:25.1-30= 1-63. Diesen Quotienten hat bereits J. 


I 
Traube (Ann. d. Phys. [4] 8, 300 [1902]) abgeleitet, indem er Werte fand, die zwischen 
1-60—1-65, bzw. 1-68 für nichtassociierte Medien schwanken. 


ien 
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ca. 1-30. Mit Hilfe dieses Proportionalitätsfaktors für die Siedetempera- 
turen können wir jederzeit von unsern a,-Werten zu den van der 
Waalsschen a,-Werten übergehen. Nach dem Frühern haben wir die 


beiden Gleichungen: a, = 424 V.T,, bzw. . = na Alsdann 
wird, da = {86 (beim Siedepunkte): | 

ER Fe — 324 V.T,, (D 
er = er ” Tr N (U) 


Auf der vorigen Seite haben wir die dieserart berechneten «-Werte 
(unter I und II) verzeichnet; ein Vergleich mit den unter «a, (nach 
Traube) gegebenen Werten weist für alle drei Serien eine befriedigende 
Übereinstimmung auf. 

Der eben geschilderte Weg zur Ermittlung von a,, sowie die Kon- 


(ix “ R A ee 
stanz — 1:25 setzen voraus, dass die tabellierten Stoffe nur aus 
A 


einer einzigen Molekülgattung bestehen, bzw. beim Übergang aus dem 
flüssigen Zustand (beim Siedepunkt) in den kritischen Zustand ihre Mo- 
lekulargrösse nicht ändern. Es erübrigt noch, zu prüfen, wie die zur 
Association befähigten Medien sich verhalten. Die nachstehende Tabelle 6 
enthält mehrere typische Verbindungen, die teils hoch polymerisiert, 
teils wenig associiert sind (z. B. SO,, H,S). Die a-Werte sind hier 
ebenso wie früher aus der Gleichung a, = 424 V'„.T, berechnet worden. 


Tabelle 6. 
Associierte Flüssigkeiten: a, = 424 V.T. 

ARE si a, „4m 

a, 

Wasser, H,O 18-9 373.09 2.99 . 10° 5-95 . 108 2.00 
Methylalkohol, CH,OH .- 42.8 339.0 6-15 9.53 1-55 
Athylalkohol, C,H,OH 62.18 351-0 9.25 15-32 1-66 
n-Propylalkohol, C,H,OH 81.28 370.1 13-05 16-32 1-25 
Essigsäure, CH,O0H 63-2 390.2 10-46 17-60 1-68 
Acetonitril, OH,CN 57:23 354-2 8-60 17-59 2.05 
Propionitril, C,H,CN 78:28 370-0 12-28 21-49 1-75 
Schwefeldioxyd, SO, 43.9 265-0 4:93 6-61 1-34 
Ammoniak, NH, 2518 240-0 256. 4.01 1-57 
Schwefelwasserstofl, H,S 35-27 212.0 3-17 4-40 1.39 


Chlorwasserstoffl, ACl 30.84 190.0 2-49 3-50 1-41 
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b “ dx N N 
Die Betrachtung des Quotienten —- zeigt nun ohne weiteres, d.ss 
2 a 


o 
eine Konstanz nicht mehr vorhanden ist; für die associierten Medien 
ist daher das Verhältnis zwischen «a, (bei der kritischen Temperatur) 


und a, (beim Siedepunkt): 2 > 1:25. Die Abweichung ergibt sich um 


so grösser, je erheblicher der Associationsgrad des betreffenden Solvens 


Ar 


ist; während z. B. Wasser den Quotienten — 2.0 aufweist, sinkt er 


I, 


für das schwachassociierte Schwefeldioxyd auf — = 1-34, nähert sich 


A, 

also dem für normale Flüssigkeiten. Jener Quotient kann daher auc)ı 

zur Prüfung des Associationszustandes von Flüssigkeiten dienen. 
Berechnung der Konstanten 5. Zur Ermittlung dieser zweiten 

van der Waalsschen Konstante lässt sich nun der soeben für nicht- 

assoclierte Medien beim Siedepunkte geprüfte Ausdruck für a verwen- 


den. Aus der Zustandsgleichung (P E= 73) (V—b) = RT resultiert 


die bekannte Beziehung: a = 27xrb?, worin x den kritischen Druck 

(in Atmosph.) bedeutet. 

196y. 1° 
log 7, 
Alsdann ergibt sich in denselben Einheiten und beim Siedepunkte 7, 
wenn V das zugehörige Molekularvolumen ist: 


% a __1/ 424 V.T, 


Für die Siedetemperaturen T, betrug a, = 424 V.T, = 


196y. 7° 
27x.logT, 

In der Tabelle 7 befinden sich nun für mehrere Medien, deren 
Siedepunkte weit auseinander liegen (Stickstoff siedet bei — 196°, da- 
gegen Diphenyl bei + 254°), die nach I berechneten b,-Werte. Zum 
Vergleich haben wir wiederum die von Guye und Friderich (loc. 
eit.) für die kritischen Zustände gültigen Konstanten 5, gegenüberge- 


= -L’ew = Il. 


2717 277 


dr 


stell. Da nun oben gezeigt worden ist, dass —= 125 beträgt, so 


o 
muss das Verhältnis zwischen 5; bei der kritischen Temperatur und 


unserm b, für die Siedetemperatur, also T —= V1-.25 =1-118 sein, was 


auch mit der tatsächlich gefundenen Mittelzahl dr 


— 1-12 überein- 
b, 


stimmt. 
Anderseits können wir nun mit Hilfe unserer empirischen Be- 


IS 


|- 
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iehungen direkt die für kritische Zustände gültigen Konstanten 5, be- 


5y.V? Ä 
rechnen. Wenn = 530 V.T, = Bund —— , dann wird: 
log T, 
530 V.T, 245y.V? 
— ae u a — FREITAL 
u 272 27 log T, 


Wie zu erwarten war, besteht zwischen den drei Reihen von b;- 
Werten (b, aus den kritischen Daten nach Guye-Friderich, 5b, nach 
|® und 5, nach II® mit Hilfe der Oberflächenspannung beim Siede- 
punkte) eine befriedigende Übereinstimmung. Die associierten Me- 


x b; 
dien fallen naturgemäss wieder heraus, indem jener Quotient F > 112 
ist und von Stoff zu Stoff variiert. (Vgl. Tabelle 7.) 
Tabelle 7. 
Berechnung von b;. 
50V.T, er 4y.M 
"= V ee Ver, | 
|b Re . IIa 
k 1 R 
n b„I b, @-F r.\;konst.| b, ber. b, ber. i.M. 
Stickstoff 330 3577 3935 | 1166 | 8399 8395 397 
Argon 2 27-11 30.2 1.114 | 202 BB 4 
Sauerstoff 50-0 28.14 3.2 ° 1.118 31-5 31-0 31-3 
Äther 356 1200 1347 | 1.192 | 1942 1994 1338 
Benzol 47.9 105-5 117.8 1.117 | 117-8 117-3 117-6 
n-Heptan 26-9 184.2 206-2 1.120 | 205-9 _ 205-9 
n-Oktan 25-2 215-0 2369 | 14102 | 240-3 234-0 237.2 
m-Xylol 35-8 158-9 177.3 1.116 | 177-6 175-1 176-4 
ge 1308 201.0 225 | 1107 | 246 2181 214 
o-toluidin | 
Dimethylanilin 36-0 174-5 195-9 113 | 1%1 191 193-1 
’henetol 338 1762 196-4 1121 | 158 0 — 1968 
Diplenyl 318 2188 | 2480 | 1131 | 245 -— 46 
i.M. 1.12 
Associierte Medien. 
Wasser = 200-5 b=2350 bi = 32.65 n = 1.389 
Methylalkohol 78.6 53-83 67.05 1.245 
Essigsäure 57-1 82-4 106-9 1:298 
Acetonitril 47-7 81-7 116-9 1.430 
NH, 113 290 36-0 1.243 
H,S 90 (887) 36-1 42.5 1.177 
So, 78-9 48-1 55-7 1.158 


Wir können jedoch für die van der Waalssche Konstante 5, noch 


einen andern Zusammenhang aufstellen. Wenn wir nachschauen, in 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXVI, 27 


he Kr ge ie tr Zur 
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welcher Beziehung diese Konstante, die den von den Molekeln einge- 
nommenen Raum repräsentiert, zu dem Gesamtvolumen V, der Mole- 
küle steht, so ergibt sich, dass zwischen 5b, bei der kritischen Ten- 


peratur und dem Molekularvolumen V, = = bei der Siedetempera- 


tur ein einfaches, nahezu konstantes Verhältnis besteht; es ist nämlich 
b. 
4 — 1:26 für eine grosse Schar von Medien, deren Molekularvolumen 
von V, = 30.8 bis 231-3, deren Siedetemperatur (in absoluter Zählung) 
von 7, = 184 bis 491° schwanken. Für sehr niedrig siedende Medien 
ist der Quotient etwas geringer; für Stickstoff, dessen Siedepunkt 7, — 
; b 
77° (bzw. = 196°) ist, beträgt 7 
können wir also in einfacher Weise, mit Hilfe des Molekularvolumens 
V, beim Siedepunkt, die Grösse 5b, berechnen, falls nicht- oder wenig 
associierte Medien vorliegen; es ist (vgl. Tab. 8): 


= 12367, =, V.. 


— 1.13. Aus diesem Quotienten 


Associierte Flüssigkeiten weisen hierbei eine Abweichung aut: 


' er f 2 
der Quotient 7 ist grösser als für nichtassociierte Medien, und zwar, 
o 


dem Associationsgrade entsprechend, um so grösser, je grösser der 
letztere beim Siedepunkte, und je geringer er bei der kritischen Tem- 
peratur ist. Im allgemeinen können wir sagen, dass Flüssigkeiten, bei 
welchen: 

b, < 1-26 V,, als nicht associiert angesprochen werden können: 

ist dagegen: 

b, > 1-26 V,, so liegt eine Association der Flüssigkeitsmolekeln vor. 

Gleichzeitig mit der Konstante 5, (für die kritische Temperatur) 
haben wir diese Konstante auch für den normalen Siedepunkt in die 
Tabelle aufgenommen; nennen wir sie 5,, und benutzen wir die Werte 
Traubes!), so ergibt der Vergleich von 5, mit dem Molekularvolumen 
V, (ebenfalls beim Siedepunkte), dass beide Volumenwerte in einem 
nahezu konstanten Verhältnis stehen. Es ist: 


”, == 1-33 d t ER ,V. 
De one ae 
Ferner ist: < —= 1.335.126 = 1-68. 
7 


!) Ann.d. Phys. [4] 8, 300 (1902); siehea. Guye und Friderich, Arch. d. Sc. 
phys., Genöve, XII, Juin, S. 567 (1902). 
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Das Kovolumen (V, — b,)in der van der Waalsschen Zustands- 
sleichung beträgt daher für die Flüssigkeiten bei ihren normalen Siede- 
punkten annähernd: 

v, 


(v. b,) = et v.)=027,— 


4 


Mit Hilfe des Quotienten — 1:26 lässt sich nun auch der 


kritische Druck x unschwer mit den Daten beim Siedepunkte ver- 


knüpfen. Nach der Zustandsgleichung ist x = — worin a und 5 


a 
37 
die van der Waalsschen Konstanten bedeuten. Da wir für @ bei der 
kritischen Temperatur gefunden hatten: «a, = 530 V,.T,, und da nach 
dem soeben Dargelegten b, = 1:26 V, beträgt, so ergibt sich: 


408.7..7 12-46 T, RT BR 
= 37.1-26? V,? — wi Ei A, oder: 5 z e end 12-46 — konst. 
Be R > . 
Hierin bedeutet: Y, — das Molekularvolumen = j beiderSiede- 


temperatur 7,. 

Zur Prüfung dieser Beziehung haben wir in der Tabelle 8 die er- 
forderlichen Daten zusammengestellt. Es zeigt sich, dass trotz gewisser 
Abweichungen die dieserart berechneten kritischen Drucke, obgleich 
ihre Werte zwischen x = 21 bis 80 sich bewegen, annähernd den 
direkt beobachteten Drucken entsprechen. Die Methode kann daher 
sehr wohl zu Orientierungszwecken benutzt werden; die associier- 
ten Stoffe weisen meist grössere Abweichungen auf. 


2.46 T, 
Wenn wir die obige Beziehung schreiben: V, = er ‚so er- 


o 


kennen wir, dass das Molekularvolumen V,„ durch den Quotienten 


ausgewertet werden kann. Das additive Verhalten des erstern ist dann 
auch übertragbar auf den letztern. Dieser Quotient verdient noch weiter 
eine Beachtung, da er mit dem von Guye!) eingeführten „kritischen 


“ 
Koeffizienten = eng zusammenhängt; bekanntlich ist 7, = ca. °),T, 


(Guldberg), wodurch sofort der eine Quotient in den andern überge- 
führt werden kann. 


!) Vgl. J. H. van ’t Hoff, Vorlesungen III, 43 (1903). 


27* 


Tabelle S. 


‚b 
Ip = 1% 


o 


Ather 
Methylisobutyrat 
Anisol 
Schwefeldioxyd, SO, 
Stickoxydul, 8,0 
Diisoamyl, O,.Hgs 
Chlorwasserstoff, HCl 
n-Oktan 

Amylen, C,H, 
n-Hexan 

i-Pentan 


Benzol 


Toluol 
Acetanhydrid 
n-Propylbenzol 
Cymol 

Mesitylen 

m-Xylol 
Hexamethylen 
Naphtalin 
Fluorbenzol 
Chlorbenzol 
Jodbenzol 

Anilin 
Dimethyl-o-toluidin 
Triäthylamin 
Methylchlorid, CH,C! 
Athylchlorid 


Tetrachlorkohlenstoff 


Zinnchlorid, SnCl, 
Stickstoff, N, 
Quecksilber, Hy 


Stark associierte Medien. 


Ammoniak, NH, 252 | 
Wasser, H,O 189 | 
Methylalkohol 28 | 
Äthylalkohol 62.2 
Essigsäure 63-8 | 
Propionitril, C,H,CN 78-4 


Über den Zusammenhang zwischen der Oberflächenspannung, bzw. 
dem Binnendruck und dem kritischen Druck. 


Aus dem eben Dargelegten lässt sich nun eine Beziehung anderer 
Art zwischen dem kritischen Druck und der Oberflächenspannung y bein 
245y.V° 
27alogT, 


Siedepunkte ableiten. Einerseits fanden wir, dass 5b, — V 
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8, abelle 8 (Fortsetzung). 
R AR 12-46 7, : 
% r a a 9 7 gef. 
79-3 1.339 36 | 85:6 Rams.- Young 
— 34 8339 Young 
u _ 42 ' 41.3 Guye-Mall. 
_ 75 | 780 Briner 
_ 64 732 Janssen 
= 23 | 21.3 Altsch. 
_ _ 77 | 83  Leduc-Sac. 
- . 27 | 269 
_ _ 35 | 340 Nadejd. 
104-1 | 1.343 30 30.0 Altsch. 
88.2 (@.-Fr.) | 1.336 32 | 32:9 Young 
| \ 1479 e 
72-1 1.330 | 58 | 50.1 Altsch. 
: | | 160.5 Ramsay 
—_ —_ | 41 41.6 Altsch. 
an a- 46-6 | 46:2 Vespign. 
_ 33 \ 82.3 Altsch. 
— — 30 28-6 . 
= _ 33-6 | 38.2 32 
—_ - 36-8 85-8 % 
_ — 38 39.8 Young 
— — 4 40 ° Guye 
76-7 1.325 44 446 Young 
86-3 1:325 44 446 * 
97-1 1-345 44 44.6 „ 
_ | 3 53 | 524 Guye 
— | —_ 33 30-8 .. 
a _— 30 30 Vine.-Ch. 
u. | _ 62 65-8 Baume 
— | _ 50 ı 526 Say. 
- | 39-5 Vespign. 
[£»5 . 
er 2 her 145.0 Young 
97.2 | 37 36-9  „ 
— | _ 28 3  Wrobl. 
Stark associierte Medien. 
_ _ | 119 115  Dewar 
a | Dr 1.246 200-5 Caill. 
- | = | 98 178-5 Rams. 
_ _ 70 67-1 Hannay 
_ | — | 76 57:1 Young 
na | _ | 59 54  Vespign. 
w. beträgt, anderseits ergab sich db; = 1-26V. Hieraus resultiert für den 
kritischen Druck: 
a 245y 5-72 


r == 


1.262.27.1g, legt, 


n Einen noch bessern Anschluss an die Tatsachen gibt für ein Tem- 


ke nee nn 
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peraturgebiet von über 400° (Kohlenoxyd hat den Siedepunkt 7, = 81:5" 
Naphtalin 7, = 491°) die etwas erweiterte Gleichung: 


u, 
log T, 
Tabelle 9. 
6.5 Y, 
Kritischer Druck: an ber. = ——. — 0-012 To. 
log To 
Siede- Oberfl.- 
punkt Spann. nz ber. n gef. 
To Yo 

Kohlenoxyd, CO 81.5° 10-90 36-0 35-5 Olsz., 35-9 Wrobl 
Stickoxydul, N,0 183-6 26-32 73.2 73.1 Janssen 
Jodwasserstofl, HJ 236-5 26-96 71.0 — 
Äther, (C,H,),0 307-5 15-41 36-5 35-6 Young, 36-3 Galitzin 
Schwefelkohlenstoff, OS, 319 28.50 70-2 72.8 Battelli 
Äthylbromid, C,H,Br 311-4 21-84 53-2 _ 
Äthyljodid, 0,4,J 345-4 22-86 54-4 _ 
Brom, Br, 332 35-06 86-4 — 
Chloroform, CHCI, 334 21-75 52.0 54.9 (?) Sajontsch. 
Chlorkohlenstofi, CC1, 350 19-36 452 45-0 Young, 39.5 Vespignani 
Äthylacetat, CH,CO00,H, 350 16:63 Guye 38-2 380 „ 
n-Hexan, C,H,, 341 13-60 30.8 296 „830 Alischul 
i-Dekan, (,,Hhs 432 10-82 Sch. 21-5 21-3 Altschul 
Benzol, C,H, 353 20-44 47-9 47:9 Young 
Diäthylamin, HN(C,H,), 329 16-36 38-3 38-7 Sajontsch. 
Propylacetat, CH,0000,H, 373 15-62 35-0 34-8 Nadejdin 
Äthylidenchlorid, C,H,Cl, 330-5 20-13 48-0 50.0 er 
m-Xylol, C,H, (CH,), 412.9 16-47 35-9 35-8 Altschul 
n-Oktan, O,H,s 398 11-57 24-2 24.65 Young 
Toluol, 0,H,CH, 383 18-11 41-0 41-6 Altschul 
n-Propylbenzol, C,H,C,H, 4831-7 15-31 32.1 32.3 Ar 
Chlorbenzol, 0,H,C1 405 19.9 44-8 44.69 Young 
Cymol, 0,4; 449.2 13.65 28-5 28.6 Altschul 
Jodbenzol, 0,A,J 460-5 20-21 43.8 44-6 Young 
Naphtalin, 0,4, 491 18.69 39.25 39-2 G@uye und Mallet 
Zinnchlorid, SnCl, 387 17.0 38-0 37:0 Young 
Chlorschwefel, 8,C1, 411 25-93 59.6 _ 
Pyridin, C,H,N 388.5 23-28 53-8 — 
Piperidin, C,H,,N 378-8 20.24 46-4 45.9 Guye und Mallet 
Anilin, 0,H,NH, 456 i.M. 23-7 52-4 524 „ r 
Dimetbylanilin, 0,H,N(CH,), 465-5 17-45 36-9 360 „ » 
Chinolin, C,H,N 508 21-17 44.7 n- 
Phenetol, 0,H,,0 445 16-18 34-3 338 „ 5 
Triäthylamin, N(C,H,), 362 13-64 30-3 30.0 Vincent und Chappuıs 


bl 


Hitzin 


spignani 


hul 


puıs 
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Aus der Tabelle 9 ist der meist vorzügliche Anschluss der be- 
rechneten Daten an die experimentell gefundenen x-Werte!) ersichtlich. 
Es sei noch besonders betont, dass es sich auch hier um die nicht- 
associierten Medien handelt, bzw. um solche Stoffe, welche beim Über- 
sang aus dem flüssigen in den dampfförmigen und kritischen Zustand 
ihre Molekulargrösse und Konstitution nicht ändern. 

Die Zustandsgleichung gibt für die kritische Temperatur 7; die 
jeziehung: 

Re .,. 
ER. 

Wenn wir nun für « und 5b die oben diskutierten Werte a, und 

I, einsetzen, so erhalten wir folgendes Ergebnis: 


T; 


BE: 0 ee. ee ar 
= ar. "TE ae 10 Te fan RE OR00), 
oder: T; 


T, RE 
1” 1.518 — konst., bzw. e- 0.659 = konst., 


d. h. der Quotient zwischen der absoluten Siedetemperatur 7, und der 
absoluten kritischen Temperatur 7; ist nahezu eine konstante Grösse. 
Es ist dies die bereits von Guldberg?) und Guye?°) entdeckte Regel. 

Oben hatten wir für den Binnen- oder Normaldruck X die Relationen 
aufgestellt, bzw. geprüft: 


4, Ti Br GE 
IK=—,, 1 K= 1537, U K- gar, 
Für den kritischen Druck hatten wir gefunden: x 17 Se 58 


o 
besteht daher zwischen X und x eine Beziehung. Wenn wir nun X 
durch x dividieren, so erhalten wir folgendes: 


K 424 
aus I: — = 1946 7 34-0 — konst.; 


M.A.V, 2 
aus II: +" It, Best,” 34-3 — konst. 


Sa 


/ \ 


M. 
\ wenn angenähert nach Troutons Regel rn = 20.7 gesetzt wird ), also 


aus beiden: 


*) Vgl. über kritische Drucke: Landolt-Börnsteins Tabellen, S. 182 (1905); 
Winkelmanns Handbuch der Physik III, Wärme, S. 860 (1906); Vespignani, 
Gazz. chim, (1) 38, 73 (1903); Baume, Journ. Chim. Phys. 6, 1 (1908); Olszewski, 
Chem. Zentralblatt 1908, II, 1328. 

?) Zeitschr. f. physik. Chemie 5, 376 (1890). 

®) Bullet. Soc. Chim. (8) 4, 262 (1890). 
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Binnendruck K 
krit. Druck 
Aus II resultiert, wenn = 
oder: Oberflächenspannung y 
krit. Druck a 
Tabelle 10. 
Oberfl.- Binnendruck 
Solvenzien Spann. y K beim 
beim Siedep. Siedep. 
Amylen, 0,H,;o — 1190 
n-Pentan, C,H,, En 1090 
n-Hexan, C,H,, 13.60 1030 
Hexamethylen, C,H,, _ 1300 
n-Oktan, C,H,s 11-57 80 
Benzol, C,H, 20.44 1570 
Toluol, C,H,CH, 18-11 1360 
Äthylbenzol, 0,H,C,H, 16-54 1240 
n-Propylbenzol, C0,H,C,H, 15-31 1125 
m-Xylol, C,H,(CH,), 16-47 1230 
Naphtalin, 0,4, 18.69 1370 
Äther, (C,H,)O 15-41 Sch. 1220 
Äthylacetat, CH,000C,H, 1891 Guel 1300 
n-Propylacetat, CH,C00C,H, 15-62 Sch. 1190 
Äthylpropionat, 
C,H,C00C,H, 15-05 Sch. 1130 
Anisol, 0,H,OCH, 19-33 1440 
Phenetol, C,H,0C,H, 16-18 1190 
Fluorbenzol, C,H,F _ 1520 
Chlorbenzol, C,H,Cl 19-93 1500 
Brombenzol, 0,H,Br 20-59 1515 
Jodbenzol, 0,H,J 20-21 1500 
Zinnchlorid, SnCl, 17.0 1270 
Diäthylamin, NH(C,H,), 16-36 Sch. 1270 
Triäthylamin, N (C,H,), 13.64 Sch. 1050 
Piperidin, C,H,,N 20-24 1470 
Anilin, 0,H,NRH, 23-7 1800 
Äthylchlorid, 0,H,C1 _ 1690 
Chlorkohlenstoff, CC, 19.36 1450 
Verflüssigte Gase: 
Stickstoff, N, 8.94 930 
Kohlenoxyd, CO 10.90 1050 
Chlormethyl, CH,Cl _ 2035 
Schwefeldioxyd, SO, _ 2700 
Stickoxydul, N,O 26-32 2230 


— 342 — konst, 
N 


Krit. 
Druck 
n 
33-9 
33-0 
30.0 
39-8 
25-2 
47-9 
41-6 
38-1 
32.3 
35-8 
39-2 
35-6 


38-0 
34-8 


33.2 
41.3 
33-8 
44-6 
44-6 
44:6 
44:6 
36-95 
38.7 
300 
45-9 
52-4 
52-6 

45:0 (39-5) 


33 
35-5 
66 
78.9 
73-1 


—= 0.45 — konst. 
E 


Au 
n 


35-1 
33.0 
343 
32.7 
35-3 
32.8 
32.7 
32.5 
34.8 
34-4 
34.7 
34-3 
343 
34.2 


34-1 
34-9 
35-2 
34-1 
33-6 
34-0 
33.6 
34-3 
32.9 
35-0 
32-0 
34-3 
32-1 
32-2 


29 


= 34.2 gesetzt wird: 75.3y = 342 x, 
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Die vorstehende Tabelle 10 enthält die Resultate der Prüfung der 
erwarteten Beziehungen. Es ergibt sich, dass tatsächlich für sehr 
mannigfaltige Körper, deren Siedepunkte zwischen o = — 196° (Stick- 
stoff), bzw. — 191.50 (Kohlenoxyd) und o = -+- 218° (Naphtalin) sich 

Binnendruck K 
[ j A r ar eng: ya <zeemnsner Gerne — — | = St, a - 
rewegen, die Beziehung krit Druck z konst. annähernd zu 


trifft, da sämtliche Quotienten zwischen 30 und 35 schwanken, in der 
Meistzahl der Fälle aber = w 34 beträgt. Die andere Relation betrifft 


die Oberflächenspannung y und den kritischen Druck x. Die Tabelle 
enthält in der letzten Kolumne die Zahlenwerte; es zeigt sich, dass der 
(Quotient: u u ia Som UNE 7 0-45 ist, und dass nur die verflüs- 
krit. Druck x 
sigten Gase mit sehr tiefliegendem Siedepunkt (Stickstoff und Kohlen- 
oxyd) geringere Werte liefern. Beide Beziehungen ergeben sich nun 
aus der Theorie von van der Waals; so hat dieser Forscher bereits 
gefolgert!), dass bei übereinstimmenden Zuständen der Binnen- oder 
Molekulardruck K dem kritischen Druck x proportional sein muss. Da 
nun Siedepunkte und kritische Temperaturen verschiedener nichtasso- 
ciierter Medien solche übereinstimmende Zustände repräsentieren, so 
muss ni — konst. sein, wenn K sich auf die Siedetemperaturen der 


betreffenden Stoffe bezieht, was in unsern Berechnungen tatsächlich 
beobachtet worden ist. Alsdann hat van der Waals!) ausgesprochen, 
dass, falls „der Radius der Attraktion bei allen Körpern gleich gross 
ist, so muss die Kapillaritätskonstante für die verschiedenen Körper 
dem kritischen Druck proportional sein. Ist dagegen der Radius der 
linearen Dimensionen der Moleküle proportional, so kommt man zur 


3 an k 
folgenden Relation: ( ee == = Er -“* Im erstern Falle würden wir 
ä ER 2 *+3 3 
haben: -/- — konst., im zweiten Falle müsste Fr 7, > konst. sein. Aus 
Ik 


unsern Berechnungen könnte man den Schluss ziehen, dass in erster 
Annäherung die einfachere Annahme und damit die Relation z wo konst. 
zulässig ist. Die Abweichungen traten nur bei Stoffen auf, deren Siede- 


temperaturen sehr niedrig liegen; es scheint daher, dass Z - eine Funktion 


der Temperatur ist. Dementsprechend hatten wir oben die empirische 


!) van der Waals, Kontinuität usw., S. 175, 176 (1899); s. a. Eötvös, Wied. 
Ann. 27, 454 (1886). 


RT 
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' Baar - 3 Fi 
Beziehung gefunden: x = IogT, Hieraus erhalten wir: =" 38 
Anderseits haben Dutoit und Friderich!) einen Ausdruck entwickelt, 


7 


der die Abhängigkeit des Quotienten ER dem Molekularvolumen V, 


dartut; hierbei gehen diese Forscher von der bekannten Ramsay- 
Shieldsschen Gleichung für die molekulare Oberflächenenergie y.V*”s 
und deren Änderung mit der Temperatur aus: y.Y%»=K(T,—T—d), 
nach deren entsprechender Umformung und Kombination mit Thomas- 


- V,.x en 
Youngs Regel 7 — konst. sie den Ausdruck: z=K. a erhalten, 
k 
vv 
worin K’= 11-1 gesetzt wird. Demnach würde für den Quotienten 
3 
resultieren: - — vv. 
a" 11-1 
Zwecks Vergleichung der drei Quotienten: 1. - - direkt gefunden, 
8 
log T, V, Be 
2 5 ‚und 3. Te geben wir die nachstehenden Daten: 
5-72 7 11-1 ° 
MeV ee 5 e E 
ai nf - beob. ie 2 5 - 
% 5.72 11.1 
Hexan 139-8 341° 0-45 0.443 0.468 
Benzol 95-9 353 0-43 0.446 0-412 
n-Propylbenzol 161-8 431-7 0.47 0.461 0.491 
Cymol 184-5 449.2 0.477 0.464 0.514 
Naphtalin 149.2 491 0-47 0-470 0-478 
Jodbenzol 130.6 460-5 0.45 0.466 0-457 
Äther 106-2 307-5 0.43 0.485 0.427 
Äthylacetat 106-0 350 0-45 0-445 0-427 
Anisol 125-2 426 0-47 0.460 0.451 
Anilin 106-4 456 0-45 0-465 0-427 
Stickoxydul 35-8 183-6 0.36 0.396 0.297 
Kohlenoxyd 35-3 81-8 0.31 0.334 0.294 


Aus dieser Gegenüberstellung wird man folgern können, dass eine 
Überlegenheit des letzten Ausdruckes vor dem andern nicht vorliegt, die 
3 


vv 


grössern Abweichungen liegen eher auf seiten der Formel 4 = ——.. 


Im allgemeinen weisen aber beide Ausdrücke denselben Gang des 


2) Arch. des Sciences, Geneve, IX, fevrier (1900). 
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Quotienten auf. — Beide Formeln versagen, sobald wir zu den asso- 
ciierten Medien übergehen. Die erwartete annähernde Konstanz für 
sowie für z ist nicht vorhanden; je nach dem Associationsgrade 


jr 
wird E >34 und L -<. 0-45. Die folgenden Daten illustrieren das 
abweichende Verhalten der associierten Solvenzien. 


Associierte Stoffe. 
Oberfl.- Binnen- Krit. 


Spann. druck Druck = 5 
n 7 
y K n 

Wasser, H,O 57.2 10600 200-5 53 0.29 

Methylalkohol, CH,OH 18-05 3620 78-6 46 0.23 

Äthylalkohol, C,H,OH 16-80 3300 67-1 49 0.25 

Essigsäure, CH,000H 17.85 1710 57-1 30 0.31 

Acetonitril, CH,ON 20-67 2600 47-7 54-5 0-43 

Propionitril, CyA,CN 17.92 2000 { + Ve 2 } 0-43 
Aceton. OH,COCH, 18:26 1900 60 (52:2) 31-7 (36-4) 0:30 (0:35) 

Methylformiat, HCOOCH, 22-74 2100 61-7 34 0.37 

Ammoniak, NH, 2 4400 115 38 _ 

Chlorwasserstoff, HC1 22.76 2500 83 30 0.28 

Schwefelwasserstofl, H,S 28-78 2700 88-7 30 0.33 


Es erübrigt noch, auf eine Wechselbeziehung zwischen den kritischen 
Druck x und der latenten Verdampfungswärme 2 (beim Siedepunkte) 
hinzuweisen. Aus der van der Waalsschen Zustandsgleichung erhalten 


wir bekamntlieh: x = - , ; Nun hatten wir früher gefunden, dass «,, 
„id 
d. h. die Anziehung zweier Molekeln beim kritischen Punkt, gleich ist: 
H | a dba 
a = 25.83 V.M.A, worin V = >; das Molekularvolumen beim Siede- 
( 


punkte, und M.A die molekulare latente Verdampfungswärme bei der- 
selben Temperatur bedeuten. Für den Molekularraum 5; (nach Traube 
„Aussenraum“) hatte sich die Beziehung ergeben: 5; = 1-26 V. Ersetzen 
wir in der obigen Gleichung für x die Grössen a; und 5, durch die 
ebengenannten Grössen, so resultiert folgender Ausdruck: 


2583V.M.ı_ 06M Mi er 
=. 97 1987: = en, bzw. ee 1.66, oder M= 1-66 Vr ). 


'; Da Vo beim Siedepunkte einen nahezu konstanten Bruchteil des kritischen 


Molekularvolums Y; ausmacht, indem 4 —= 2.675 (vgl. später), so lässt sich für die 
0 


obige annähernde Beziehung auch schreiben: vn = 0.62. 
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Die molekulare Verdampfungswärme MA ist demnach 
direkt proportional dem kritischen 'Druck x und dem Mole- 
kularvolumen V beim Siedepunkte. 

Nachstehend (Tab. 11) gebe ich einige Beispiele zur Illustration 
dieser Beziehung, welche in angenäherter Weise für nichtassociierte 
oder schwach associierte Medien gilt, wenn deren Siedepunkte nicht 
allzu niedrig (d. h. etwa zwischen — 60° bzw. 10° bis 218° hinauf) 
| liegen. 


PET hle | u 0 ve ni 


Tabelle 11. 
M v i a — 1:66 

Äther, (0,H,),O 74 106-2 84-5 35-6 1-65 
Aceton, OH,COCH, 58 77-1 125-3 60 (52-2) 1-57 (1-80) 
Isobutylformiat, HCOOC,H, 102 130-7 77-0 38-3 1-57 
n-Pentan, C,H,, 72 117-7 84-3 33-0 1.56 
n-Hexan, C,H,, 86 139.8 79-3 29-6 1.65 
n-Oktan, C,H, , 114 186-3 70-9 25-2 1:72 
Benzol, C,H, 78 „9 93-5 47-9 1.59 
Toluol, C,H,CH, 92 118.0 83-6 41-6 1-57 
m-Xylol, C,H,(CH,, 106 139.7 78-3 35-8 1.66 
n-Propylbenzol, C,H,C,H, 120 161-8 71-8 32.3 1.65 
Cymol, (4,4 134 184.5 66-3 28-6 1-68 
Naphtalin, 0,,H, 128 149.2 75-4 39.2 1.65 
Fluorbenzol, 0,H,F 96 101-9 794 44-6 1-68 
Chlorbenzol, C,H,C1 112-5 114-3 173-7 44-6 1.63 
Brombenzol, C,H,Br 157 119.9 55-3 44-6 1.62 
Zinnchlorid, SnCl, 260 131-1 30-5 37-0 1.64 
Chlorkohlenstoff, CCI, 153-8 103.7 46-4 45-0(39-5) 1-53 (1-74) 
Anilin, C,H,NH, 93 106-4 104.2 52-4 1.74 E 
Diäthylamin, HN(C,H,), 73 109-2 910 38.7 1-57 e 
Schwefeldioxyd, SO, 64 43-8 92.5 78-9 1.71 f 
Schwefelwasserstoff, H,S 34 35-3 137-7 88.7 1-50 g 

u ER .: 

Kritisches Volumen V;, = d, . 


Die vorstehenden Diskussionen haben uns zu einfachen Wechsel- 
beziehungen geführt zwischen der Oberflächenspannung y, der latenten 
Verdampfungswärme 4, bzw. dem Molekularvolumen 7 beim Siedepunkte 
einerseits, den van der Waalsschen Konstanten a, und b,. sowie dem 
kritischen Druck und der kritischen Temperatur anderseits. Nur das 
kritische Volumen ist bisher nicht in unserer Betrachtung besprochen 
1 worden. Es lassen sich jedoch auch in diesem Falle beachtenswerte 
Relationen gewinnen. 

Die Zustandsgleichung ergibt für das kritische Volumen die be- 


4) 


Re 
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kannte Gleichung V; = 35,. Da nun sehr angenähert b,; = 1-26V,, ge- 
setzt werden kann, so resultiert ohne weiteres, dass 

Y 
v. — konst. 

Da ferner 5; sowohl mit der Oberflächenspannung y beim Siede- 
punkte, als auch mit der latenten Verdampfungswärme verknüpft werden 
kann, so steht ja auch das kritische Volumen V, mit der letztern im 
Zusammenhange. 

In der nachstehenden Tabelle haben wir zuerst den Zusammenhang 
des kritischen Volumens V, mit der EEE Be 


6 vn; Y 
V Fell: 2 
| Tk | T, Vo a | T, >s& Y T, — 9.8 
Benzol 1256-8 561.50 0457| 95-9|358° |0:972><1.68 2087°° | 9-54 
Toluol 315-4 593-6 0-531 117-9 388 | 0-308>< 1.73 | 18-11 9.62 
n-Hexan 1373-9 508-0 \0:736 1139-8 341 |0-410% 1-80 | 13:60(13:0)| 100 0,0 57) 
Äther 284.6 466-6 |0:609 106-2307. 0.345 1.77 1541 
Äthylpropionat |343-4|545-4 0.630 127-8372 | 0-344x 1.83 | 15-05 348 
Propylacetat [345-0 549-2 0:6281128:6 373 |0:345%x1-82 1562 | 981 
Chlorbenzol 1806:516383:7 048411143405 | 0:282<1.72 19-93 968 
Chlorkohlenstoff 276-6 558 0496 103-7350 '0:296>1-68 11936 | 9:60 
Brombenzol 1323-0 670 |0-482119-9 430 0-279%1-73 20:59 | 9-98 
Jodbenzol 1351-1 721 |0-487|130.8|461 |0:284>1:72 2021 | 9.84 
Associierte Stoffe. 
Methylalkohol 1155518 | — | — | — a a 
Äthylalkohol 166.9 ser.) | ei 1680 | 548 
Essigsäure Eee ee ER 175  |514 


er at 2. u " 
Die kritischen Volumina V, = = sind mit Hilfe der Daten Youngs 
k 


für die kritische Dichte d; berechnet worden. In unsern bisherigen Re- 


; \ & 
sultaten ist wiederholt der Quotient (m) bzw. (7) anzutreffen; wir 


verweisen auf die Relation („r= 5.64, auf die Formel für den Binnen- 


druck: K = 424 ( >) auf den Ausdruck für den kritischen Druck: 


4 . . P T, k 8x r 
x = 12.46 (7) sowie auf die Zustandsgleichung: ne wobei 
I» = 1.267 ist. Da sowohl die Oberflächenspannung y, als auch der 


Binnendruck K, und der kritische Druck x direkt proportional diesem 
Quotienten ( 


e) sind, da sie sämtlich aber durch die Attraktionskräfte 


zwischen den Molekülen, bzw. Atomen hervorgerufen werden, so ist 


Da a Sa En lEE nie EZ a LZ 5 


FL Zen 
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5% . 
diesem Quotienten (7) eine gewisse Bedeutung zur Charakterisierung 


jedes Stoffes beizumessen, und man könnte ihn „Attraktionskoeffizient“ 
nennen. 


Wir haben also diesen Koeffizienten sowohl für die kritischen 


r 


I \ 
Zustände ( H. ) als auch für das Sieden unter normalem Druck („r) 
\ f7 o 


berechnet. Beim Vergleich beider ergibt sich, dass sie in einem 
s - V, V, 

annähernd konstanten Verhältnis zueinander stehen: " u 
k o 

V, rn . i 
bzw. der Quotient ER = 2.7 worin x rund 1-76 ist. Wenn ferner 
k o 
für die kritische Temperatur 7, und die Siedetemperatur 7, die an- 


nähernde Beziehung 2 —= 1-518 (s. 0.) besteht, so muss das kritische 
Molekularvolumen V, zum Molekularvolumen V, (beim Siedepunkt T,) 
die Beziehung ergeben: 
Ir == 1.76 T; —= 16.1.5518 = 2.67 = konst. 

v, Ts 

} R V..7 ” 3 na 

Die Tabelle zeigt ferner, dass 1 Bi 9.8 ist. Die kritische Tem- 
k 

peratur ist also angenähert proportional der Öberflächen- 
spannungy und dem kritischen Molekularvolumen. Nach Guldberg!) 
ist ihrerseits die kritische Temperatur 7, sehr angenähert proportional 
der molekularen Verdampfungswärme M.A, und zwar: MA = 14 TT.. 


Demnach ergibt sich, dass 


an 


M=ULR= I. .U=4Mhr 
Auch hier muss besonders betont werden, dass sowohl die Beziehung 
1 vo konst., als auch die Guldbergsche Relation MA = 14T, nur 
k 


auf die nichtassociierten Stoffe Anwendung findet; in unserm Falle 


sehen wir, dass mit zunehmender Association . sehr erheblich unter 


die Mittelzahl 9-8 sinkt. Nebenbei sei bemerkt, dass an sich jener Aus- 
druck mit steigender Temperatur 7, langsam ansteigt. 

Es galt nun, die oben betonte Konstanz zwischen dem kritischen 
Volumen V, und dem Volumen V, beim Siedepunkte an der Hand der 


!, Zeitschr. f. physik. Chemie 5, 376 (1890). 


Bas. n 
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experimentellen Daten zu prüfen. Zu diesem Behufe haben wir direkt 
die Dichten miteinander verglichen: 


%, _ Mu _ 4 

We MM. & 

In der nachstehenden Tabelle 12 finden sich aufgeführt: 1. die 
Siedepunkte o von 29 Stoffen, deren Zusammensetzung zwischen zwei 
Atomen (das Element Stickstoff) und 26 Atomen (»-Oktan) schwankt, 
während die Siedetemperaturen zwischen —+188-5° (Jodbenzol) bis 
— 195.6° (Stickstoff) liegen; 2. die bei den entsprechenden Siedepunkten 
ermittelten Dichten d,, welche den Messungen von Schiff (Seh.), 
Thorpe (T%h.), Ramsay (Rams.), Wroblewsky, Olszewsky, Grun- 
mach, Vincent, Kopp entnommen wurden; 3. folgen die experimentell 
ermittelten kritischen Dichten d,, für welche die zuverlässigsten Daten 
in den Arbeiten von Young, sowie Nadejdine, Galitzine, Centners- 
zwer u. a. vorlagen; 4. alsdann folgt der Quotient 2 
A 


liefert nun die berech- 


— konst. 


dessen Konstanz 


2.675 
neten kritischen Dichten, deren Vergleich mit den direkt bestimmten 
die in der letzten Kolumne tabellierten Differenzen ergibt. 
Das Durchmustern der Tabelle 12 führt uns zu dem Schluss, dass 
jene erwartete Konstanz zwischen den beiden Dichten beim Siedepunkt 
und bei der kritischen Temperatur tatsächlich besteht. Wir können mit 
Y 

sehr grosser Annäherung = = A —= 2.675 setzen. Wenn wir mit 
k o 

Hilfe dieses Proportionalitätsfaktors aus den leicht zugänglichen Dichten 


erwartet wurde; 5. der Ausdruck d, = 


d, beim Siedepunkte die kritischen Dichten d, = u berechnen, so 
ergibt die Gegenüberstellung dieser Werte mit den direkt beobachteten 
eine sehr befriedigend zu bezeichnende Übereinstimmung: die Differen- 
zen liegen in der vierten, bzw. dritten Dezimale, sind also von derselben 
Grössenordnung wie die Versuchsfehler und die Unterschiede in den 
direkten Messungen einzelner Experimentatoren. 

Auf Grund dieser Vergleichung des faktischen Materiales können 
wir daher allgemein sagen, dass die Dichte d, beim Siedepunkte 
und die kritische Dichte d,;, in dem konstanten Verhältnis 


5; —= 2.675 stehen; demnach beträgt das kritische Volumen 


o 


9y= = das 2.675fache des (spezifischen) Volumens v = & beim 


d; d, 
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Tabelle 12 


Dichte beim Siede- 


Solvenzien Siedepunkt 
punkt d, 


Stickstoff, N, | 1956 0.791 Rams. 


0.810 Baly-Don. 


| 037 (Wrobl.) 
aaa CH, | — 164 0-415 (Olsz.) 
Stickoxydul, N,0 | — 89.4 ' 1.2257 Grunm. 
Chlormethyl, CH,Cl — 23-7 0.9915 Vinc. 
n-Pentan, C,H,, + 36-3 0.6120 Thorpe 
Äther, (C,H,),0 | 34-5 0.695 Schiff 
Äthylformiat, HCOOC,H, | 53-6 ' 08730  „ 
Äthylidenchlorid, C,H,C1, | 57 11141 „ 
n-Hexan, C,H,, | 68 0.6142 „ 

10 Methylacetat, CH, COOCH, | 55-3 0.8825  „ 
Methylalkohol, CH,OH | 65-8 ı 0.745  „ 
Chlorkohlenstoff, CCI, 76-7 1-4802 „ 
Benzol, C,H, 80 0.811 PR 
Äthylalkohol, C,H,0H | 78 0.7381 „ 
n-Propy lalkohol, C,H,OH 97-1 0.7365 „ 
Fluorbenzol, C„H,F 85 0.9433 Young 
n-Propylformiat, HC000,H, 82-5 0.8075 Schiff 
Methylpropionat, C0,H,NOOCH, 19-5 0.8422 „ 
Methylisobutyrat | 92.4 08049 „ 

20. Äthylpropionat 99 ‘0.796 “ 
n-Heptan, C,H, | 98-4 0.6139 Tihorpe 
Methylbutyrat 102-5 0.8054 
n-Propylacetat 102-5 0.7916 
Zinnchlorid, SnCl, 114 1.983 Tho 
Essigsäure, CH,0O00H 118 ' 0.9872 Kopp 
n-Oktan, C,H,, 125 ' 0.6120 Thorpe 
Chlorbenzol, ©,H,Cl 132 0.9836 Rams. 
Brombenzol, C,H,Br 157 \ 1.3085 Schiff 

24. Jodbenzol, 0,H,J 188-5 15612 „ 


Siedepunkte (unter normalem Druck). Wenn beim Übergang aus dem 
flüssigen in den kritischen Zustand das Molekulargewicht des Körpers 
keine Änderung (Depolymerisation und ähnl.) erleidet, so gilt auch für die 
Molekularvolumina beim Siedepunkte (V,) und bei der kritischen Tem- 


-‚ 7 [23 
peratur (V,) die Relation: Zu == = konst. = 2.675, wenn T”, -7 
o o k 
und F, = -- bedeutet. . 


d, 
Dieses Ergebnis steht im besten Einklange mit van der Waals 
Grundgleichung; unter der Schar von fundamentalen Sätzen sprach 
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EN he 


— 2.675. 
d; 
| Kritische Dicht 
Kritische Dichte | de _, TR 
di gef. | dı. Be ber. d; ec | Differen 
| 2.675 | _. 
0:299 Math. | 268 0.299 | +.0-000 
|  2551i.M. | 
| 0 „ | 2861 8:20 O5 | +00ms 
0.454 Villard | 2:70 0-458 | + 0:004 
0.370 Centnerszwer | | | 
0.354 Mathias) | 268 | 0.3707 | + 0-0007 
0.2323 Young 2.64 0:.229 | — 0.0033 
| 022 „ 1.265 | 
0.260 Gealitzine | 2-67 | | 0-260 | + 0.000 
| 0.258 Centnerszwer | 2:69 | 
0.3232 en | 2.70 | 0.326 + 0.0028 
0.419 Nadejdine | 
0405 Mathas) | 266 0-417 | — 0.002 
0.234 Young 1268 0.230 | .—000 
0.3252 „ | 2.71 0.329 | + 0.004 
0 | | 
0.275 Centnerszwer | 70 | 0.279 | + 0.002 
0.556 Young 1.266 0.553 | —0003 
0304  „ | 267 0.304 | + 0.000 
0.275 Rams.-Young| 2.68 | 0.275 | + 0.000 
0.275 Young 12.68 | 0.275 | + 0.000 
034 „ | 267 | 0-353 | — 0.001 
0.305 Nadejdine | 2:65 0.302 | .—0008 
0.3124 Young | 2% 0.3148 | + 0.0024 
0.3012 „ | 2:68 0-3009 | — 0.0003 
0297 „ 1.268 0.297 + 0.000 
023 „ | 268 0.230 — 0.004 
030 „ | 268 0.301 + 0.001 
02957 „ 2:68 0.2957 + 0.000 
072 „ | 2607 0.741 — 0.001 
0.3506  „ | 2267 0.3504 — 0.0002 
0237 „ 2.63 0.229 — 0:0037 
0367 „ 2.68 0.3677 + 0.0007 
046 „ | 269 0-489 + 0.003 
05814 „ 2.69 0.5836 + 0.0022 
i. M. 2.675 


dieser Forscher auch den folgenden!) aus: „Ist bei verschiedenen Körpern 
die absolute Temperatur derselbe Teil der kritischen absoluten Temperatur, 
so ist auch das Volumen, sowohl das des gesättigten Dampfes, wie das 
der Flüssigkeit, ein gleich grosser Teil des kritischen Volumens“. Wenn 
nun die Körper bei den Siedetemperaturen in solchen übereinstimmenden 


Zuständen sich befinden, da n — konst., so muss für die verschiedenen 


o 
ı) van der Waals, Kontinuität S. 138 (1899); s.a. Guldberg, Zeitschr. f. 
physik. Chemie 5, 377; 16, 1 (1895); Batschinsky, ebenda 43, 371 (1903). 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LXVI. 28 
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Molekularvolumen beim Siedepunkt ERUNE 
kritisches Molekularvolumen ED 


wenn beim Übergang in den kritischen Zustand das Molekulargewicht 
sich nicht (oder wenig) ändert. Die obige Tabelle ergab uns praktisch 
diese Konstanz und zugleich den Proportionalitätsfaktor 2-675. 

Es ist bemerkenswert, dass dieser Proportionalitätsfaktor zusammen- 


Körper das Verhältnis 


fällt mit dem theoretisch abgeleiteten Werte = = 2247, wenn V;, 
k 


das unter Annahme der Gültigkeit der einfachen Gasgesetze berechnete 
und YV, das wirkliche Volumen bei der kritischen Temperatur ist!). 

Der obige Proportionalitätsfaktor 2-675 gestattet eine praktische 
Anwendung, indem er zur Vorausberechnung und Kontrolle der 
kritischen Dichten, bzw. Molekularvolumina dienen kann. Da die experi- 
mentelle Bestimmung der kritischen Dichten bekanntlich mit sehr erheb- 
lichen Schwierigkeiten verknüpft ist, so liegen gerade für diese Konstante 
— im Gegensatz zum kritischen Druck x und zur kritischen Tempe- 
ratur 7, — verhältnismässig wenige Daten vor. Man berechnet sie daher 
mit Hilfe des von Mathias gefundenen „Gesetzes von der geraden 
Mittellinie“. Der obige Weg gestattet uns, in sehr einfacher Weise 
diese Konstante zu ermitteln, da die Dichten d, beim Siedepunkte für 
eine sehr grosse Zahl von Stoffen mit genügender Genauigkeit be- 
kannt sind. 

In der folgenden Tabelle 13 haben wir nun unter Zuhilfenahme 
der Dichten bei den normalen Siedepunkten, wofür wiederum die um- 
fassenden Untersuchungen Schiffs?) die grösste Schar von zuverlässigen 
Daten hergaben, für eine nach Dutzenden zählende Anzahl der verschieden- 
artigsten Körper die kritischen Dichten berechnet. Parallel haben wir 
die teils experimentell von einzelnen Forschern?) bestimmten, grössten- 
teils jedoch von Mathias auf Grund seines Gesetzes von der geraden 
Mittellinie abgeleiteten Werte*) für die kritischen Dichten tabelliert. 


1) J. H. van ’tHoff, Vorlesungen III, 14 (1903). 

2, Lieb. Ann. 220, 71, 331 (1883), Wied. Beibl. 9, 560 (1885). 

®) Angaben über die kritischen Dichten finden sich in Landolt-Börnsteins 
Phys.-chem. Tab. S. 182 (19056); Winkelmanns Handbuch der Physik, Wärme, 
IIL. Bd., S. 860 (1906); Young, Philos. Magaz. [5] 50, 303 (1906). 

*) Mathias, Le point eritique, 176ff. (1904); Guye und Mallet, Arch. Science. 
phys., Geneve 13, 471 (1902); Ter-Gazarian, Journ. Chim. Phys. 4, 161 (1906). 
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Tabelle 13. 
Berechnung der kritischen Dichten: dı = _. 
Bu san Kung TE a a ee 
f | Dichte beim Dichte | Andere Angaben 
) | | 
EN | Siedep. do dr _do_| für di 
| 2675| 
N | 
| | 0.0700 Dev. | 0.0262 
. | '/0.22 Caill.-Math. 
ithylen, GH, 0.6095 C.-M. 0:228 [036 Sr 
Be: f\1-185 Grunm. | 0424 | 0.400 Math. 
RER 7 \) 1118 Dewar | 0418 0.65 Dewar 
Phosgen, COCI, ‚141 Emmel. | 0527 | — 
Chlorwasserstofl, ZI 1.184 Men. | 0448 [10.462 Ansd.- Math. 
Bromwasserstoff, HBr 2.158 . 0.807 — 
Jodwasserstoff, 2.J * 2.799 r | 1-046 | - 
Schwefelwasserstoff, A 0-964 @ | 0.360 —_ 
Schwefeldioxyd, SO, R ‚1.460 Lange | 0546 | 0.520 Caill.- Math. 
Chlor, Ch, 11.507 Ram. | 0568 (a Math. 
Brom, Br, 2.982 Th. 1. 28 1:18 Nadejdine 
Fluor, F, ı 1.108 Rams. \ 0414 — 
Argon, A \1404 B-D. | 05% — 
Kohlensäure, CO, ‚125 u \ 0.467 0.464 Amagat 
Iiohlenoxyd, CO ‘0.799 B.-D. | 0.299 0.328 Natans. 
Wasser, H,O 0.9584 Sch. 0358 (0208 er rg 
Ammoniak, NH, \0675 Lane | 0252 0.239 Math. 
Untersalpetersäure, N,0, 1.439 Thorpe | 0.538 | 
(uecksilber, Hg ' 1.274 Regn | 4763 | — 
ee | 0m. lm: 
\thyljodi | 1- ’ } | „ 
schwefelkohlenstoft, CS, 12938 „ 0457 | 0441 Battelli 
\thylsulfid, (0,H,),8 \0739 „ 0.276 | 0.278 Math. 
Aceton | 0.7506 „ 0.281 0278 „ 
Acetonitril, CH,ON 071855 „ 028 MEET T-Gazar,0.260@uye 
Propionitril, QH,CN | 07015 „ 0262 10360 Ter-Gasar.,0.259 
| | ji ” 
Butyronitril, 0,H,CN 0.6995 „, ' 0,262 ı 0.263 Math., 0.263 Guye 
Benzonitril, 0,A,CN | 0.8471 0.317 | 0317 „ 0.334 „ 
Nitromethan, CH,NO, ‚1.0236 „ 0.383 | — 
Takthplamin nn oa 028 01. 
räthylamin 0 : a 
Anilin | 0.8727 Th. 036 0322 „ 0.340 Guye 
Pyridin | 0:8825 Sch. 0329 | 0317 „ 
Athylanilin | 0.8031 0-300 ı 0301 „ 
Chinolin ' 0.9211 0.344 — 
ans > fpruen \ 0.7822 023 | He ir 
'iperidin ' 0.7800 „ 0.292 0.287 e 
n-Propylamin | 0.6883 S 0.257 ' 0.253 Math. 
n-Propylchlorid ' 0.8561 „, 0320 ; 0316 „ 
Arhylenoxyd 0.884 00 | _ 
Athylenox . — 
Acetal r 0.7363 ,„ 0-275 0285 „ 


28* 


| 
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I Ber. krit. | 
RR ON | Dichte beim | Dichte | Andere Angaben 
I Siedep. ds rn de | für dk 
li | 2.65 
Ameisensäure 1.1170 Sch. 0418 |. 
Propionsäure 0:.8594 ' 0.3213 | 0.3289 Math., 0-331 Guye 
Furfurol ‚1008 „ | WB | — 
Phenetol 0818 „ | 0.807 ı 0.322 Guye 
Anisol 0.8605 „ |. 0.322 ı 0.319 Math., 0:331 „ 
Silieiumchlorid, SiCl, ' 0.403  Thorpe 0.525 I 
Phosphortrichlorid 14685  „ 0549 | 054 „ 
Thionylchlorid, SOCI, 1.5214 „ 0-569 Io 
Thiophen ' 0.9874 Sch. 0.369 | 0854 „ 
Toluol 0.7780 „ 020 | 0387 „ 
m-Xylol 07571 „ 0.283 | 0981 „ 
n-Propylbenzol 0.739 „ 027 020 „ 
Isobutylalkoho! 0.7265 „ 0.272 | 0275 , 
1 Isopropylalkohol 0.7329 „ 0.274 | 0275 , 
Isoamylalkohol 0.7154 „ 0.268 | 02970 „ 
Allylalkohol 07809 „ ' 0.292 | 0.294 „ 
Diallyl, GH,o 0.6503 „ 0243 |0239 „ 
Diamylen, 0,,A% ‚06611 „ 0247 ' 0250 „ 
Hexylen, 0,H,;s ‚ 0.640 0.239 0.245 


Besonderes Interesse verdient in der beistehenden Tabelle 13 der 
Umstand, dass die Daten von Mathias mit unsern berechneten kriti- 
schen Dichten oft eine sehr gute Übereinstimmung aufweisen. Ab- 
weichungen treten meist nur da auf, wo es sich um associierte Stoffe 
(z.B. Chlorwasserstoff, Ammoniak, Acetonitril) handelt. 

Aus der van der Waalsschen Zustandsgleichung ergibt sich be- 
kanntlich die Beziehung für die kritischen Zustände: V, = 3b, Nehmen 
wir nun die Beziehung: V, = 2.675 V, als in grosser Annäherung 


gültig an, und benutzen wir auch den oben gefundenen Ausdruck: 
b, = 1-26 V,,, dann resultiert: 


Mn er 


RER TTERT 


| 26V, 
4 = 10 - - u 


Dieses numerische Ergebnis widerspricht also der van der Waals- 
schen Gleichung. Zu derselben Grösse kommen wir aber, wenn wir 


—= 0.471V,. 


r 


anstatt b, = "(van der Waals) setzen: 


bie 3.72 — 0471 V.. 


Diesen Widerspruch hat schon Nadejdine erkannt und das Kor- 
rektionsglied Y2 in Vorschlag gebracht, während u.a. O. E. Meyer eine 
theoretische Erklärung desselben gegeben hat. 

Aus unsern Daten ergibt sich nun für das Kovolumen (V,— b,) 
bei der kritischen Temperatur: 


Gruye 


Be Bene 
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(1, — bi) = (2.675 V, — 126 V,) = 1415, = V?.V,. 


Wenn nun das Molekularvolumen V, bei der kritischen Temperatur 
berechnet werden kann aus dem Molekularvolumen V, beim Siede- 
punkte nach der Gleichung: V, = 2.675 V,, dann ergibt sich, dass 
das kritische Volumen dieselben charakteristischen Eigen- 
schaften aufweisen muss, wie das Volumen beim Siedepunkte. 
Mit andern Worten: Alle beim Siedepunkte gefundenen Regelmässig- 
keiten hinsichtlich des Molekularvolumens, dessen vorwiegend additiver 
Charakter neben der Mitwirkung konstitutiver Einflüsse, gelten auch 
für die kritischen Temperaturen. Deshalb verweisen wir auf die muster- 
rültige Zusammenstellung Horstmanns!t). 

Nunmehr können wir ohne weiteres die für die kritischen Zu- 
stände charakteristischen Daten auswerten durch entsprechende Grössen 
bei dem normalen Siedepunkte und vice versa. Kehren wir zurück zu 


v. 
unserer Ausgangsgleichung: - T- 
ao 


das Sieden unter normalem Druck sich beziehen: wir können sie aufs 
kritische Gebiet übertragen. 


— 5.64, in welcher alle Daten auf 


Es ist: krit. Temp. T, 


Biodetemp. T, — konst. (Guldberg), 


ferner: krit. Molekularvolumen P, SUR 
Mol.-Vol. V, beim Siedep. b; 
sowie: V..7 ; 
T. oo 9-8; 
wir fanden weiter, dass: 
SE Sen. 6. 
x (krit. Druck) Bi 
beträgt. Alsdann erhält man auch: 
. jr 4 9.8 F 
7 78 oo 21-8. 


Bekanntlich haben Thomas und Young die folgende empirische 
Regel entdeckt: 


er 


!) Graham-Otto, Lehrbuch der Chemie, I. Band, III. Abt.; Landolt, Be- 
ziehungen zwischen physikal. Eigenschaften und chemischer Zusammensetzung, S. 353 
bis 452 (1898). 
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Dieselbe kann auch in nachstehender Gestalt geschrieben werden: 
V,.. u ö i 
2 w 22.0!), Alsdann deckt sie sich mit unserer Beziehung. 
k 


Nachdem wir ganz unabhängig zu jener Gleichung a w 21.8 
k 
gelangt waren, unternahmen wir ihre Prüfung, indem wir ein über das 
ganze zugängliche Temperaturgebiet [von der kritischen Temperatur 
T, = 32° (Wasserstoff) bis hinauf zu 7, = 741° (Naphtalin)] ausgebrei- 
tetes Beobachtungsmaterial heranzogen. 

Die umstehende Tabelle 14 enthält die Daten: die Anordnung 
derselben ist ohne weiteres verständlich. 
V,.x 

iR 
Stoffe durchmustern, so erkennen wir, dass die erwartete annähernde 


Wenn wir jetzt die Rubrik für alle (etwa 50) tabeilierten 


Konstanz ui w 21-8 nicht zutrifft. Tatsächlich liegen die Werte 
k 


zwischen den Extremen: Yı-& — 36-05 für Wasserstoff und .- 
k k 
— 15-8 für Wasser, bzw. 13-4 für Acetonitril. 

Das Beobachtungsmaterial kann jedoch in drei Gruppen geteilt 
werden, und zwar unterscheiden wir: 1. die verflüssigten Gase, deren 
Siedetemperatur etwa unterhalb + 0° liegt, 2. das grosse Gebiet der 
sogenannten normalen Flüssigkeiten, deren Siedepunkte (bei 760 mm 
Druck) etwa zwischen Zimmertemperatur und 200 bis 300° liegen, und 
3. die nicht zahlreiche Gruppe der anormalen Lösungsmittel, welche 
wir als associierte Medien bezeichnen, — sie enthalten Hydroxyl-, 
Carboxyl-, Cyan-, Nitro-(Amido-)gruppen. Naturgemäss kann von einer 
strengen Scheidung in diese drei Gruppen nicht die Rede sein, da 
Übergänge tatsächlich vorhanden sind. Aus Gründen einer vorläufigen 
Systematisierung können wir aber die Dreiteilung zulassen. Wir sehen 
dann, dass für jenes grosse Zwischengebiet der normalen, flüssigen 


. 
) 
k+) 


Solvenzien in grosser Annäherung die Beziehung gilt: ur vw 21-8. 


k 
Es sind das die Stoffe, für welche auch alle vorher beim Siedepunkte 
diskutierten Regelmässigkeiten?) Gültigkeit besassen, wie z. B. die Rela- 
. ı __ (Verdampfungswärme) _ ER SE 
tionen @  "Tspex Kohlsion) — konst., , lea konst, en 
konst. usw., es sind dies dieselben Körper, für welche auch die Trou- 


ı) J. H. van’t Hoff, Vorlesungen III, S. 15 (1903). 
2) Walden, Zeitschr. f. physik. Chemie 65, 129 (1908); 65, 257 (1909). 
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tonsche Regel = = 20.7 Anwendung findet. — Geht man zu den 


verflüssigten Gasen über, so bemerken wir einen „Gang“ in den Werten 


V,.* ; ; 
für n ‚ und zwar werden letztere um so grösser, je kleiner die 
k 


kritische Temperatur ist. Man kann jedoch beide Gruppen von Stoffen 
unter eine gemeinsame empirische Beziehung bringen, wenn man die 


Abhängigkeit des Ausdruckes eye von der Temperatur 7, in Be- 
k 
rücksichtigung zieht. 
Die nachstehende empirische Formel gibt einen guten Anschluss 
der beobachteten Werte an die berechneten: 
V,.x 53-5 
m = :004 T,.. 
x ;A log T, RA 
Die dritte Gruppe der untersuchten Körper wird von den soge- 
nannten associierten Medien gebildet: Wasser, Alkohole, Carbonsäuren, 
Nitrile usw. Hier treffen wir die geringsten Werte an. Trotzdem die 
kritischen Temperaturen 7, sich in gleichen Grenzen bewegen, wie für 


. 


; V;.. 
das grosse Zwischengebiet, so ist der Ausdruck — $ 


-— <21-8. Die Ab- 


k 
weichung vom Mittelwert findet hier wiederum nach derselben Seite 
statt, wie beim Siedepunkte 7,, wo 2 5 <. 5.64 gefunden wurde. 
Für dieselben Körper ergibt auch die Troutonsche Regel Abweichungen 
vom Mittelwert, und dieRamsay-Shieldssche Methode der Molekular- 
gewichtsbestimmung führt hier für die flüssige Phase und beim Siede- 
punkte zu meist erheblich associierten Molekülen. Wenn nun im kri- 


tischen Zustande der Ausdruck m <. 21-8 ist, so lässt sich — da 


k 
die Stoffe bei der Siede- und kritischen Temperatur in übereinstimmen- 
den Zuständen sich befinden — die vorhandene Abweichung ebenfalls 
durch zu geringe Werte für V,, bzw. M erklären. Nehmen wir den 


Ausdruck a — 21-8 als den Durchschnittswert für Flüssigkeiten 


k 
mit normalem Molgewicht M an, so können wir rückwärts für die 
Gruppe der anormalen Medien den Associationsgrad berechnen. Er- 


* * V.3 * ” * 
gibt die Beobachtung n — k,, dann ist der Associationsgrad x = 
21-8 : : s it, de 
na In der letzten Kolumne sind diese approximativen Associations- 


g | 
grade bei der kritischen Temperatur aufgeführt. Ein Vergleich der 
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Associationsgrade bei den Schmelz- und Siedepunkten mit Hilfe der 
Kapillaritätskonstanten, sowie bei den kritischen Temperaturen, lässt 
sich an der Hand der nachstehenden Daten durchführen: 


Bei der kritischen 


Beim Beim | 
| Schmelzpunkt Siedepunkt Temperatur 
Wasser, H,O 3-81 Rams.-Shields| 2:66 Rams.-Sh. | 
| 1-71 Rams. -Aston | 1-41 Rams.-Aston 1-38 
(86—26 Walde) | 1:98 Walden J 
Methylalkohol, OB,OR 132 Rams-Sh, 
| 22 Rams.- Aston N 1-23 
2 ı 24 Walden | 
Athylalkohol, C,H,OH _ ' 1.97 Rams.-Sh. | 
‚ 1-46 Rams.- Aston | | 1-07 
' 1.85 Walden | 
Acetonitril, CH,CN | —_ \ 1.77 Renard-Guwı ye, 1.63 (9 
| 214 Walden | RN 
Propionitril, ©, H,CN _ ‚ 1.56 Renard-Guye | 1-41 
| ' 1:50 Walden J 1:07 
Essigsäure, CH,COOH 2-13 Rams.-Aston | 1-8 Rams.- Aston 1.33 
(83 — 1-5 Walden) |: 95 Walden) 1} 
Ammoniak, NH, | —_ ı 1.12 Walden | 1-07 (1-19) 


Da mit zunehmender Temperatur die Anziehung zwischen den Molekeln, bzw. 
die Atomaffinität abnimmt, so muss auch der Associationsgrad sich verringern. 
Dieses Verhalten spiegelt sich auch in den tabellierten Werten für x wider. 


Erwähnen wollen wir, dass man auf Grund des Guyeschen kri- 
tischen Koeffizienten eg auf eine Association beim kritischen Punkt 


schliessen kann (J.H.van't Hoff!)), indem man zu Daten von derselben 
Grössenordnung gelangt. 


- 


wit i 
Die annähernde Relation —;" — 21.8 gestattet noch eine prak- 


T; 

tische Verwendung anderer Art; gehen wir von nichtassociierten Medien 
aus, so können wir — falls die kritischen Temperaturen derselben inner- 
halb des Gebietes 7, = 300 bis > 700° liegen — mit genügender 
Annäherung sowohl das Molekulargewicht?) M, als auch den kri- 
tischen Druck x berechnen. Da das kritische Molekularvolumen 
V,. = 2.675 V, (beim Siedepunkte) ist, so ergibt sich das Molekular- 
gewicht M aus dem Ansatz: 


ı) Vorlesungen III, 43 (1908). 
%) Vgl. auch J. H. van't Hoff, Vorlesungen III, 15 (1903) und Centners- 
zwer, Zeitschr. f. physik. Chemie 49, 206 (1904). 
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V,= ie = — - = Ec oder M= 815.4. Tı 
d; d, Rn n 


(bei der kritischen Temperatur). 


8:15.d, T, __ 8157, 
: a 


Anderseits ist der kritische Druck: x = 


Hierin bedeuten: 
d, — die Dichte der Flüssigkeit beim Siedepunkt o (unter dem 
Druck von 76 cm), 


T, — die kritische Temperatur in absoluter Zählung (7, = r + 273), 
V, — das Molekularvolumen beim Siedepunkt o, also V, = ‚und 
x — der kritische Druck. 

Nachstehend (Tabelle 15) gebe ich einige Beispiele zur Illustration 


dieser Gleichungen, bzw. ihrer Verwendung. 


Tabelle 15. 
—_ ar 3 - | = _— _ nu een ag ge run nn nenne anne m namen 
'E | ER Mol. BE Ei ı$ & Berechnet: 
y . iX | EN. | M | Fa = S$ } 
Solvenzien al se rn —- | IA0 sur) sla,r 
3 |33 7 88 |ör a- ta 
| | 88 | LM. | 96 | E 
Schwefelwasserstoff, 4,8 | 34 | 0.964 | 352 |373° 887 | 86-4 34 
Äther, (C, H,O | 74 10.695 | 1065 467 | 356 358 74 
Schwefelkohlenstofl, OS, | 76 | 1.2283 | 62.17 |549 | 729 | 720 75 
Toluol, C,H,CH, 92/078 | 1181 |59 | 416 410 91-4 
Zinnchlorid, SnCl, | 260 ' 1.983 131-1 591-7 36.95 36-77 259 
Jodbenzol, O,A,J 204 1.5612 | 1308 | 721 | 446 | 449 208 
Dimethyl-o-toluidin | 185 | 0.2822 | 1726 |6678 308 | 315 138 
Cymol, CyeHu ‚134 10726 | 1845 |6BL6| 286 | 288 135 
Oktan, CyHy | 114 | 0.6119 | 186-3 5692| 247 | 29 | 115 
Associiertes Solvens: | | | | 
Essigsäure, CH,COOH | 60 0.9872 | 640 15946 | 571 | 71 19.5 


Zum Schluss wollen wir die wesentlichsten Ergebnisse unserer 
Betrachtungen zusammenfassen. 

Indem wir die Siedetemperaturen der verschiedenen Medien beim 
normalen Druck als annähernd übereinstimmende Temperaturen an- 
nahmen, konnten wir 

erstens eine einfache Beziehung zwischen der Öberflächenspan- 
nung y und dem Binnen- oder Normaldruck K nichtassociierter Sol- 
venzien aufstellen; alsdann haben wir 

zweitens für eine grosse Schar solcher Medien die Binnendrucke 
berechnet, den teilweise additiven Charakter dieser Grössen, sowie 
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deren qualitativen Zusammenhang mit der associierenden, bzw. desag- 
gregierenden und lösenden Kraft in den Solvenzien veranschaulicht; 
drittens haben wir zwischen der Oberflächenspannung (bzw. dem 
Binnendruck) und den Grössen a und b der van der Waalsschen 
Zustandsgleichung, sowie dem kritischen Druck x zahlenmässige Be- 
ziehungen ermittelt; 
| viertens liess sich für das Molekularvolumen V der Flüssigkeit 
| beim Siedepunkte und das Molekularvolumen V, bei der kritischen 
/ Temperatur eine einfache Wechselbeziehung belegen, und 
fünftens versuchten wir, die Regel von Thomas und Young 
LE v konst. für das ganze kritische Temperaturgebiet 7, umzuge- 
k 
stalten. — 


Riga, Physik.-chem. Laboratorium 
des Polytechnikums. 


EEE 


ee er. 


STEUERT, 


RT: 


ST EEE Eee N EEE LEUTE VILBEL ERTL RETOUR 


445 


Über die Geschwindigkeit molekularer und 
chemischer Reaktionen in heterogenen Systemen. 


Erster Teil. 


Von 
Dr. Meyer Wildermann!). 
(Mit 7 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 2. 3. 09.) 


l. Über die Geschwindigkeit molekularer Reaktionen in heterogenen 
Systemen und die sogenannte Diffusionstheorie. 

Es ist von mir gezeigt worden?), dass die Geschwindigkeit aller 
molekularen Reaktionen zwischen zwei Teilen eines heterogenen Systems, 
wie der Übergang von Wasser in Eis, von Eis in Wasser, die Aus- 
scheidung von Salz aus einer übersättigten Lösung, die Auflösung von 
Salz, die Verdampfung von Flüssigkeiten, die Verdichtung von Dampf, 
die Erstarrung von Lösungen und von festen Lösungen usw. sämtlich 
dem gleichen Gesetz gehorchen: 

ECO NM) = OH), 

d. h. die Reaktionsgeschwindigkeit zur Zeit 7 ist direkt proportional der 
Entfernung des Systems zur Zeit r vom Gleichgewichtspunkt, 4, — t, 
und der Berührungsfläche der reagierenden Teilchen des heterogenen 
Systems ?— t,, welche proportional 3, ist. Weitere Verbesserungen der 
verwendeten Methoden und die photographische Aufnahme des Reaktions- 
verlaufs erwiesen indessen die Notwendigkeit, die Konstante Ä einzu- 
führen, die ich die „Instabilitätskonstante“ nannte, d. h. es ist: 


dt en 
IT udn +K))) 
K(t,—t) für konstante Oberfläche. 


!) Aus dem Englischen übersetzt von W. Neumann. 

2) Report of British Ass. 1896; Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 348—368 (1899) 
und Phil. Mag., Juli 1901, 50. 

®) Siehe die oben erwähnten Abhandlungen in der Zeitschr. f. physik. Chemie 
und dem Phil. Mag. 
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Der Inhalt und die Begriffe dieser allgemeinen Gleichung sind 
durchaus einfach und klar, fast von axiomatischem Charakter. Denn 
was könnte einfacher sein, als die Annahme, dass die Geschwindigkeit 
molekularer Reaktionen direkt proportional ist einerseits der Entfernung 
vom Gleichgewichtszustand oder dem Überdruck oder der treibenden 
Kraft während der Reaktion und andererseits der Berührungsfläche der 
reagierenden Teilchen? Was könnte einfacher sein als die Annahme, 
dass die Geschwindigkeit, mit der eine Lösung aus dem Zustand der 
Übersättigung in denjenigen der Sättigung übergeht, direkt proportional 
Pos — Pı, der Übersättigung oder dem osmotischen Überdruck oder der 
treibenden osmotischen Kraft zur Zeit r ist, dass die Umwandlungs- 
geschwindigkeit von Wasser in Eis der Differenz, um die der Binnen- 
druck des Wassers denjenigen des Eises übertrifft, oder der treibenden 
Kraft aus dem flüssigen in den festen Zustand, dass die Umwandlungs- 
geschwindigkeit von Wasser in Eis durch Vermittlung ihres Dampfes 
dem Überdruck des Dampfes des Wassers über den Druck des Dampfes 
des Eises, dass die Kondensationsgeschwindigkeit übersättigten Dampfes 
dem Betrag der Übersättigung, dem Druck oder der treibenden Kraft 
während dieser Reaktion direkt proportional ist? Betrachten wir eine 
andere Energieart — die Wärme. Die Geschwindigkeit, mit welcher 
Wärme von höherer Temperatur zu niedrigerer übergeht, folgt gleich- 
falls dem Gesetz (dem Newtonschen Gesetz), d. h. sie ist direkt pro- 
portional der Entfernung der Wärmeenergie vom Gleichgewichtszustand, 
wobei der wirksame Faktor der Unterschied zwischen dem Potential 
oder der Temperatur zur Zeit 7 und dem Potential oder der Temperatur 
im Gleichgewicht ist. Schonin meiner frühern Abhandlung: „On veloeity 
of reaction before complete equilibrium ete.“!), habe ich diesen Punkt, 
auch soweit verschiedene Energiearten in Betracht kommen, sehr aus- 
führlich erörtert. Ebenso selbstverständlich ist es, dass, je grösser die 
Berührungsfläche der reagierenden Teilchen des heterogenen Systems, 
je grösser die Oberfläche des festen Stoffes ist, desto mehr davon sich 
in der Flüssigkeit unter gleichen Bedingungen, bei gleicher Temperatur 
usw., auflösen wird, da sich die Reaktion an der ganzen Oberfläche 
abspielt und nicht bloss an einem Teil derselben, dass weiterhin, je 
grösser die abkühlende Oberfläche ist, desto schneller das Abkühlen 
verlaufen wird usw. In der Tat können wir wohl ganz allgemein 
annehmen, dass die Geschwindigkeit, mit der eine beliebige Energie- 
art, die von ihrem Gleichgewichtspunkt entfernt ist, diesem zur Zeit 7 
zustrebt, direkt proportional ist dem Abstand von diesem Gleichgewichts- 


1) Phil. Mag, Juli 1901. 
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punkt oder der Differenz des Potentiales der gegebenen Energie zur 
Zeit r und des Potentiales beim Gleichgewicht. 

Die obige Gleichung ist daher von mir in einer Reihe von Ver- 
öffentlichungen in ganz allgemeiner Weise angegeben worden, auch für 
die Auflösung von Salzen nur als besonderm Spezialfall, vor Noyes 
und Whitney'), vor L. Bruner und Tolloczko?) und lange vor 
Nernst und E. Brunner?), die sie alle nur für den besondern Fall 
der Auflösung von Salzen verwenden. Die von Noyes und Whitney 
benutzte Gleichung ist > = ((t— t) (sie nehmen die Oberfläche als 
konstant an). Bruner und Tolloczko verwenden meine Gleichung 
02,(t— 8); die von Nernst und Brunner verwendete Gleichung 
ist 2 = =>, (t, — ti), wo 2 ebenfalls eine Konstante bedeutet, d. h. 
die Gleichung der genannten Autoren ist mit meiner ersten (weniger 
senauen) identisch. Da meine Abhandlungen in dieser selben Zeitschrift 
für physikalische Chemie veröffentlicht worden sind, in der diese und 
andere Autoren später ihre Arbeiten publizierten‘), muss ich mein 
Prioritätsrecht hier eindringlich geltend machen, da all diese 
Autoren nichts weiter tun, als dass sie meiner Konstante ihre eigene 
Interpretation geben. Ich sehe mich dazu um so mehr veranlasst, als 
Nernst und E. Brunner, und L. Bruner und Tolloczko uns in 
willkürlicher Weise (nach ihren Methoden, siehe Abschnitt 2) für einen 
Teil der Kurve geben, was früher von mir auf Grund sorgfältiger Ver- 
suche für die ganze Kurve festgestellt worden war. Der Verlauf der 
Reaktionen wurde von mir photographisch aufgenommen, und die Ver- 
suche wurden mit Methoden von viel grösserer Genauigkeit und Ver- 
lässlichkeit als bei den genannten Autoren durchgeführt. 

In meiner allgemeinen Gleichung wurde die Annahme gemacht, 
dass das Volumen während der ganzen Reaktion unverändert bleibt. 
Herr Drucker hat auch den Einfluss des Volumens auf die Auflösungs- 
geschwindigkeit fester Stoffe untersucht und gefunden, dass sie dem 
Flüssigkeitsvoluamen umgekehrt proportional verläuft. Ich möchte hinzu- 
fügen, dass dies vom Standpunkte meiner allgemeinen Gleichung aus, 
bei konstanter Oberfläche des festen Stoffes, eine selbstverständliche, un- 


?) Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 283 (1900). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 52 (1904). 

*) Siehe Karl Drucker, Zeitschr. f. physik. Chemie 23, 173 und 693 (1901), 
der meine Gleichung fälschlicherweise Noyes und Whitney zuschreibt. 
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vermeidliche Notwendigkeit ist. Denn da die Reaktion an der Ober- 
fläche des mit der Flüssigkeit in Berührung stehenden festen 
Stoffes vor sich geht, so wird die Menge der in Lösung gehen- 
den Substanz bei konstanter Oberfläche zur Zeit 7 nur von der Kon- 
zentration der Lösung abhängen, und diese Menge wird, nach unserer 
Auffassung, später durch den Rührer durch das ganze Flüssigkeits- 
volumen verteilt. Wenn z. B. das Volumen zweimal so gross ist, muss die 
Zunahme der Konzentration doppelt so langsam sein, d.h. die Auf- 
lösungsgeschwindigkeit, gemessen durch die Konzentration der 
Lösung, wird halb so gross sein. Dies gilt selbstverständlich für alle 
molekularen Reaktionen, von denen die Auflösung von Salzen nur 
einen Sonderfall darstellt. Ich möchte aber klar hervorheben, dass 
diese Abhängigkeit vom Volumen nur eine scheinbare ist, da 
wir nur imstande sind, die Konzentrationen der Lösung zu messen. 
Die wirkliche Reaktion findet nur an der Oberfläche des festen 
Stoffes statt, und dort ist der Vorgang der Auflösung vom 
Volumen der übrigen Lösung unabhängig. Nur die Grösse der Be- 
rührungsfläche und die Konzentration der mit dem festen Stoff in Be- 
rührung stehenden Lösung sind die massgebenden Faktoren und kommen 
hier in Betracht. 


2. Über die Untersuchungsmethode. 


a. Über die künstliche Herstellung, sich zur Untersuchung 

dieses Gebietes eignender fester Blöcke; über die von Nernst 

und E. Brunner beim Beweis der Diffusionstheorie verwende- 
ten festen Stoffe. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist direkt proportional der Oberfläche 
des festen Stoffes, und es ist durchaus einleuchtend, dass keine verläss- ' 
liche Untersuchung bei konstanter Oberfläche und noch weniger quan- 
titative vergleichende Versuche möglich sind, solange wir nicht über 
einen festen Stoff mit genügend grosser Oberfläche, der in seiner ganzen 
Dicke ganz gleichmässig ist, der zu jeder beliebigen Zeit wieder her- 
gestellt werden kann, der chemisch rein ist, der sich zu raschen und 
verlässlichen Konzentrationsmessungen eignet, und der zu einer von 
Nebenreaktionen und andern Komplikationen freien Reaktion Anlass 
gibt, verfügen. Die gleichzeitige Erfüllung all dieser Erfordernisse ist 
keineswegs leicht anzutreffen. Metalle scheinen den Forderungen hin- 
sichtlich der Oberfläche zu entsprechen, aber abgesehen von Pt, Ay 
und dem flüssigen Quecksilber können sie nicht chemisch rein er- 
halten werden, und richtigen Messungen der Geschwindigkeit der 
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Reaktion stellen sich grosse, unüberwindliche Schwierigkeiten infolge 
lokaler Reaktionen, die auf geringen Schwankungen der Verunreini- 
gungen beruhen, entgegen. Einige wenige Stoffe, wie geschmolzene 
Borsäure oder glasige Metaphosphorsäure können genügend grosse, in 
ihrer ganzen Dicke gleichförmige Blöcke liefern, aber in Wasser ge- 
bracht, bilden sie neue chemische Verbindungen, die Reaktion wird 
verwickelt. Einige organische Stoffe, wie die Paraffine, können gleich- 
föürmige Massen geben, aber sie sind keine chemisch gleichförmigen 
Substanzen, und wir besitzen keine Methode zu ihrer Titration oder 
andern raschen, verlässlichen Bestimmung. Einige Mineralien, wie 
Marmor, Gips und einige wenige andere Stoffe bieten das beste Mate- 
rial zu geeigneten Blöcken für eine Untersuchung, aber diese Mineralien 
sind selten chemisch rein, wenige von ihnen sind durchaus gleichartig, 
und noch seltener bieten sie die Möglichkeit einer raschen und ver- 
lässlichen Titration. Die festen Substanzen, die für eine Untersuchung 
am geeignetsten und wünschenswertesten sind, sind aus diesem Grunde 
solche, die im Laboratorium künstlich hergestellt werden, aber die 
Schwierigkeit besteht darin, dass diese Substanzen fast ausnahmslos 
entweder in kleinen Kristallen oder als Pulver erhalten werden, während 
wir zur Untersuchung Blöcke mit grossen Oberflächen brauchen. Wie 
Nernst und Brunner und andere diese Schwierigkeiten zu überwinden 
trachten, ersieht man am besten aus den beiden wichtigsten Stoffen 
ihrer Untersuchung, nämlich Benzoesäure und „Magnesiumhydroxyd‘“. 

Über den ersten lesen wir, dass sie zur Herstellung eines Blockes 
„die Benzoesäure in einem Reagensglase schmolzen und auf einen 
Porzellantiegeldeckel gossen, dessen innerer Durchmesser 5 cm betrug. 
Nach dem Erkalten löste sich regelmässig die Substanz vom Deckel ab; 
sie wurde mit Siegellack wieder daran befestigt, und die nunmehr über 
die Ebene des Deckelrandes ragenden Teile mit Messer und Sandpapier 
abgerieben. Die Fläche zeigte auch dann noch eine deutlich kristalli- 
nische Struktur. Der Kuchen zeigte noch Risse am Rande, und diese 
wurden mit Paraffin ausgefüllt“. Ähnlich ist die Methode von Bruner 
und Tolloezko, die die gleiche Substanz untersuchten. In der Tat 
gibt es keine Möglichkeit, auf diese Weise überhaupt einen brauchbaren 
Block zu erhalten. Ich finde, dass man mit dieser Methode immer 
Lufträume und -kanäle in der Säure erhält, und dass selbst durch Ent- 
fernung der Luft aus der flüssigen Säure im Vakuum oder durch sehr 
langsame Abkühlung der Säure in einem doppelwandigen Luftbad dieser 
Übelstand nicht zu beheben ist. Die Substanz kristallisiert nicht in 


einer gleichförmigen Masse. Ich versuchte dann, die Säure zu schmelzen, 
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nachdem sie mit einer darüber streichenden Flamme „poliert“ worden 
war, aber ich konnte auf diese Weise nur eine sehr dünne, für eine 
verlässliche Untersuchung ungenügende Schicht erzielen, und die Luft- 
blasen erschienen bald wieder an der Oberfläche. Photogramm 1 zeigt 
die Oberfläche des Blockes, sobald die dünne Haut infolge der Reaktion 
entfernt ist. Ich brauche nicht weiter hervorzuheben, dass ein der- 
artiger Block unmöglich zu vergleichenden quantitativen Messungen ge- 
eignet sein kann. Dieses Verfahren des Schmelzens kann naturgemäss 
nur eine begrenzte Anwendung finden, es kann z. B. nicht auf die zur 
Untersuchung erforderlichen anorganischen Stoffe angewendet werden. 
Nernst und Brunner wählten zur Untersuchung „Magnesiumhydroxyd“. 
Es wird uns gesagt, dass sie aus der Eigenschaft der gebrannten Magnesia 
(MgO), mit Wasser zu einer zähen Masse angerührt, wie gebrannter 
Gips unter langsamer Wasseraufnahme hart zu werden, Vorteil zogen. 
In Wirklichkeit zeigt die gewöhnliche Analyse, welche Nernst und & 
Brunner augenscheinlich niemals anwendeten, selbst nicht auf ihre ; 
wichtigste Substanz, auf deren Verhalten sie ihre Theorie aufzubauen 
versuchten, dass das Mg(OH), unter ihren Versuchsbedingungen immer 
sehr viel Carbonat enthält, und wir finden, dass das Mgy(OH), ohne 
dasselbe nicht zusammenhält. Es ist allgemein bekannt, dass Alkalioxyde 
oder -hydroxyde die Eigenschaft haben, aus der Luft CO, zu absorbieren. 
Ich finde, dass, wenn man MgO mit Wasser mischt und in einem 


ae 


Ebonitdeckel mit vertikalen Rändern über (’aC!, im Vakuum trocknen 
F lässt, so dass das MgO oder Mg(OH), kein CO, aufnehmen kann, ein 
i Block, wie ihn Photogramm 2 darstellt, erhalten wird. Lässt man mit 
| Wasser gemischtes reines Mg(OH), über Chlorcaleium im Vakuum 


trocknen, so erhält man einen Block, wie ihn Photogramm 3 wieder- 
gibt. (Hier ist ein Teil der Oberfläche poliert worden.) Beide zeigen 
nach dem Trocknen eine starke Kontraktion, enthalten zahlreiche Luft- 
löcher, bevor und nachdem die Oberflächen mit einem Rasiermesser 
weggeschnitten sind, enthalten grosse Querrisse und zerfallen in 
Stücke, sobald sie mit Wasser in Berührung kommen, wie dies 
aus Photogramm 4 zu ersehen ist, welches das Abbröckeln von Mg(OH), 
unter Wasser zeigt. Wenn wir MgO mit 10°, Gummi arabicum ver- 
mischen, in den Ebonitdeckel füllen und über CaCl, trocknen, erhalten 
wir eine Scheibe, die, wie aus Photogramm 5 ersichtlich, zusammen- 
hält. Hier zeigt sich gleichzeitig auch die enorme Kontraktion des 
Gemisches.. Sobald wir aber diese Scheibe mit Wasser in Be- 
rührung bringen, zerfällt sie in Stücke, wie man aus Fig. 6 ersieht. 
Es besteht keine Möglichkeit zur Erzielung eines Blockes 
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von reinem Mg(OH),, der mit Wasser in Berührung gebracht 
werden kann, ohne sofort in Stücke zu zerfallen. Ich habe 
mit den Versuchen zur Herstellung eines solchen Blockes viel Zeit ver- 
loren, aber ohne jeden Erfolg, obgleich ich mit meiner Methode in 
vielen andern Fällen mein Ziel erreichte. Ich verfuhr folgendermassen: 
Ich presste ein Gemisch von MgO und H,O sofort nach dem Ver- 
mischen oder ein Gemisch von MgO und H,O, nachdem sie in einem 
verschlossenen Gefäss ungefähr zwei Wochen lang gestanden waren, 
dann presste ich sowohl trocknes, wie mit Wasser gemischtes Mg(OH), 
in Formen unter einem Druck von mehrern Tausend Atmosphären. 
Obgleich es mir nun gelang, mit einem konischen Stempel auf diese 
Weise sehr schön gleichmässige, von Luftlöchern und Rissen freie 
Blöcke zu erhalten, die ganz ausgezeichnet geeignet erschienen, so zer- 
fielen sie doch bei Berührung mit Wasser sogleich in Stücke. Die 
festen Stoffe dehnen sich beim Kontakt mit Wasser wieder in so hohem 
Grade aus, dass sie in kürzester Zeit zerfallen. MgCO, im Gegenteil zeigt 
diese Eigentümlichkeit nicht, sondern liefert ausgezeichnete Blöcke, die 
gegen Wasser äusserst widerstandsfähig sind. Photogramm 7 zeigt einen 
Block von MgCO,, der unter einem Druck von 2500 Atmosphären ge- 
presst und unter Wasser gehalten wurde, und in welchem der Eindruck 
des Stempels im Zentrum noch sichtbar ist. Photogramm 8 zeigt einen 
Block von MgCO,, welcher in einem Ebonitdeckel mit Hilfe einer 
besondern Anordnung durch eine Schraube zusammengepresst wurde, 
nachdem die Substanz zuerst mit Wasser zu einer Paste angerührt 
und dann unter Wasser stehen gelassen worden war. Photogramm 9 
zeigt einen in einem Ebonitdeckel hergestellten Block von MgCO,:; das 
MgCO, war in diesem Falle mit Wasser zu einer Paste angerührt und 
getrocknet worden, und der Deckel mit der trockenen Scheibe war lange 
unter einer verdünnten HCl-Lösung gehalten worden. Hier zeigt sich 
gleichzeitig, dass der Block durch das Wasser nicht zerstückelt wird. 
Nernst und Brunner geben uns auf Seite 79 ihrer Abhandlung eine 
Reihe von scheinbaren Gründen, aus welchen ihre Theorie bei Oxyden, 
Carbonaten usw. nicht zu gelten braucht, welche Stoffe sich ihrer 
Theorie nicht anpassen, und auch die Gründe, aus welchen einzig 
und allein das Magnesiumhydroxyd als Prüfstein ihrer Theorie zu 
verwenden ist, und wir sollen nun ihre Theorie nur auf Grund 
des Mg(OH), anerkennen. Aber was finden wir? Nernst und 
Brunners sogenanntes Mg(OH), ist nichts anderes als ein Gemisch 
von Magnesiumoxyd, -hydroxyd und -carbonat. Nicht genug daran, 
versetzten sie ihre „Magnesiumhydroxydblöcke“, da sie sonst nicht gut 
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genug zusammenhalten, mit Gummi arabicum, welch letzteres bekannt- 
lich aus dem Kalium- und Caleiumsalz der „Arabin-“ oder „Gummi- 
säure“ besteht, und daher enthält ihr Gemisch ausserdem noch das 
Magnesiumsalz der Arabinsäure. Da ihre Herstellungsbedingungen der 
Blöcke in bezug auf Zeit, Menge des benutzten Gummi arabicum nie 
die gleichen waren, hatte auch ihr Gemisch niemals die gleiche Zu- 
sammensetzung. Und auf Grund solcher Gemische geben uns Nernst 
und Brunner ihre quantitativen Versuche über Reaktionsgeschwindig- 
keit, ihre vergleichenden Versuche, ihre wesentlichsten experimentellen 
Beweise der Diffusionstheorie! 

Die von mir dazu benutzte Methode, aus chemisch reinen, zur 
Untersuchung geeigneten Substanzen Blöcke herzustellen, die jede ge- 
wünschte Dicke hatten, in ihrer ganzen Masse dieselbe Gleichmässig- 
keit besassen, frei von Luft und Rissen waren und es uns ermöglichten, 
dieselben Blöcke zu einer Reihe von vergleichenden Versuchen zu ver- 
wenden und dieselben zu reproduzieren, diese Methode besteht in der 
künstlichen Herstellung der Blöcke unter sehr hohem Druck 
von mehrern Tausend Atmosphären. Die Substanz wird in einem 
in der Basis angebrachten Stahlring von einem innern Durchmesser von 
5lmm umd einem äussern Durchmesser von 127 mm, durch den Stempel b, 
welcher 5lmm weit und 12cm lang ist, unter einem Druck von 
mehrern Tausend Atmosphären gepresst. Der Kolben der hydraulischen 
Presse hatte einen Durchmesser von 10 Zoll. Auf diesen Kolben wurde 
nach ‘Angabe des Manometers ein Druck von 75 bis 100 Atmosphären 
ausgeübt, so dass der Stempel und die Substanz unter einem Druck 
von 75.25 = 1875 oder von 100.25 = 2500 Atmosphären gebracht 
wurden. Die maximale Kompression des festen Stoffes tritt gewöhnlich 
weit niedriger als bei diesen Drucken ein, schon bei ungefähr 1000 
bis 1400 Atmosphären und häufig noch niedriger. Die Substanzen 
werden in der Regel 16 bis 24 Stunden unter dem erwähnten Druck 
belassen, worauf derselbe gewöhnlich aufgehoben wird. Die Basis c 
wird dann von dem den gepressten Substanzblock enthaltenden Ring 
abgenommen, und der Block mittels des Stempels 5 aus dem Ring a 
in einen darunter liegenden Stahlring von grösserem Durchmesser ge- 
presst (der dazu erforderliche Druck beträgt gewöhnlich 100 bis 500 At- 
mosphären pro Quadratzoll. Die Anordnung ist so getroffen, dass die 
Scheibe auf ein Stück von weichem Filz fällt. Der Ring a, die Basis 
und der Stempel müssen gut poliert sein, damit man einen völlig un- 
verletzten Block erhält. Der Ring selbst war etwas modifiziert und 
innen von oben nach unten zu etwas konisch gestaltet (1 Bruchteil 
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eines mm genügt), damit die Substanz bei Bewegung des Stempels so- 
fort entfernt werden konnte und es nicht erst notwendig war, sie die 
ganze Höhe des Ringes entlang zu drücken. Auf diese Weise erhielten 
wir vollkommene, schöne Scheiben, mit vollkommenen Oberflächen, frei 
von Luftlöchern, Rissen usw., von vollkommener Gleichmässigkeit durch 
die ganze Masse, ohne dass es notwendig gewesen wäre, Bindemittel 
zuzusetzen. Einerlei ob die Substanz ein kristallinischer oder amorpher, 
ein organischer oder anorganischer fester Stoff ist, ob Verbindung oder 
Element (Schwefel, Kohlenstoff, Metallpulver usw.), sie wird zu einem 
völlig gleichmässigen Körper zerdrückt. Eine Scheibe von 1-5 bis 2cm 
Dicke reicht vollkommen aus, 
um eine grössere Anzahl von 
vergleichenden Versuchen aus- 
zuführen, und wir sind im- 
stande, die Oberfläche desselben 
Blockes für dasselbe Experiment 
immer wieder von neuem zu 
polieren und zu ebenen, denn 
es muss als strenge Regel gel- 
ten, dass man den festen Stoff 
während der Auflösung nur so 
wenig wie möglich korrodieren 
lassen und ihn so häufig wie 
möglich neu polieren soll. Es 
sind immer Blöcke von unge- 
fähr derselben Dicke zu be- 
nutzen, und dieselben sollen immer unter dem vom Rührer verursachten 
Kegel liegen. Bei Stoffen von grösserer Löslichkeit stellt man sich 
für vergleichende Versuche einen Block oder eine Scheibe von 3 bis 
4cm Dicke dar und schneidet dieselbe in einem dazu hergestellten 
Holzzylinder entzwei. Es ergibt sich nämlich, dass die Auflösungsge- 
schwindigkeit des festen Stoffes in verschiedenen Höhen des in der 
Flüssigkeit geschaffenen Kegels verschieden gross ist. Photogramm 10 
zeigt eine Scheibe von Benzoesäure vor der Auflösung. Oxalsäure sieht 
genau ebenso aus. Photogramm 10A zeigt einen Block der Benzoe- 
säure nach zweistündiger Lösewirkung des Wassers. Die Fläche ist noch 
immer ganz gut. Ich finde aber, dass die Scheiben aus manchen 
Stoffen (wie Benzoesäure, den meisten organischen Stoffe, MyC'O, usw.) 
bei Berührung mit Wasser (und beim Rühren) ihre Gestalt vollkommen 
behalten, diejenigen aus andern Stoffen, wie My(OH),, Fe(OH),, usw. 


Photogramm 10A. 
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unverzüglich zerbröckeln, da die Scheiben, wenn sie mit Wasser in 
Kontakt kommen, eine zu grosse Ausdehnung erfahren. Nichtsdesto- 
weniger eröffnet uns die obige Methode den Weg zu einer wahren und 
verlässlichen Untersuchung dieses Gebietes, indem sie eine grosse An- 
zahl chemisch reiner Substanzen zu unserer Verfügung stellt, die für 
derartige Untersuchungen geeignet und wünschenswert sind. Bisher 
hatten wir keine solchen, und wir waren auf Mineralien angewiesen, 
die selten ganz rein sind. Es wurde darauf geachtet, nur die reinsten 
Chemikalien für diese Untersuchung zu verwenden. Die Firma Merck 
stellte dieselben für mich mit besonderer Sorgfalt und nach besondern 
Anweisungen her, und in den Fällen, in denen aus speziellen Gründen 
Mineralien benutzt werden mussten, wurden nur die besten und reinsten 
erhältlichen Proben verwendet. 


b. Über die Erzielung konstanter Rührgeschwindigkeiten. 

Wenn wir eine unterkühlte oder eine übersättige Lösung haben, 
so dass sehr feine Teilchen von Eis oder Salz sich aus der ganzen 
Flüssigkeit und innerhalb der ganzen Flüssigkeit ausscheiden, so lässt 
sich durch Verwendung eines wirksamen, Strömungen nach allen Rich- 
tungen hervorbringenden Rührers ein gleichmässiger Zustand des ganzen 
Systems während der Reaktion erzielen. Dies ist aus den photogra- 
phischen Kurven in meiner Abhandlung in der Zeitschrift für physi- 
kalische Chemie 1899, wo die Geschwindigkeiten dieser Reaktionen an- 
gegeben sind, zu ersehen. Wenn indessen ein festes Stück Eis oder Salz 
in einer Flüssigkeitsmasse vorliegt, so dass die Berührung zwischen festem 
Stoff und Flüssigkeit nur lokal ist, und daher die Berührungsfläche 
eine verhältnismässig nur geringe Ausdehnung besitzt, so ist es, wie 
bereits in der obenerwähnten Abhandlung bemerkt wurde, äusserst 
schwer, die Flüssigkeit in ihrer ganzen Masse gleichmässig zu erhalten. 
Professor Lorenz und Siegrist!) fanden, dass, wenn die Grösse der 
Rührerflügel oder die Stellung des Rührers in der Flüssigkeit ver- 
schieden sind, auch die Geschwindigkeitskonstanten geändert werden. 
Bruner und Tolloczko fanden, dass sich die Geschwindigkeitskon- 
stante direkt proportional der Rührergeschwindigkeit ändert. Dies 
waren wichtige Beobachtungen in bezug auf die richtige methodische 
Anordnung für diese Art von Reaktionen. Diese Forscher benutzten 
einen Elektromotor und erzielten eine ziemlich konstante Geschwin- 
digkeit. Nernst und Brunner hingegen benutzten einen Heiss- 
luftmotor, der bekanntlich ungleichmässig läuft, und die Schwan- 
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kungen der Geschwindigkeit betrugen nach Nernst und Brunner 10, 
15, manchmal sogar 30°). Direkte Versuche mit Stückchen von Gummi 
vom gleichen spezifischen Gewicht wie Wasser zeigten mir, dass, falls 
der feste Körper am Boden fest gehalten wird, und wir die Flüssigkeit 
durch den Rührer bewegen, die Anzahl der Umdrehungen, die die 
Flüssigkeit relativ zum festen Körper ausführt, nicht proportional der 
Umdrehungszahl des Rührers, sondern viel kleiner ist. Die Flüssigkeit 
wird auch niemals in allen Schichten gleich stark bewegt, was man 


Fig. 1. 


aus der Tatsache ersieht, dass sich ein Kegel ausbildet, dessen Spitze 
(geringste Geschwindigkeit) am Stiel des Rührers liegt, und dessen Basis 
(grösste Geschwindigkeit) sich oben befindet, und zwar umso höher, je 
schneller die Rührung ist. Ein guter Rührer sollte die Flüssigkeit 
mehr mischen als treiben, und die Bildung jenes Kegels soll soweit wie 
möglich vermieden werden. Aus diesem Grunde zog ich es vor, die 
feste Scheibe an dem Rührer selbst zu befestigen, wie es Drucker 
tat, um die Zahl der Umdrehungen der Scheibe gleich der Zahl der 
Umdrehungen des Rührers zu machen, und ich brachte die zu unter- 
suchende Scheibe zwischen den beiden Rührern des Doppelrührers an 
(Fig. 1), so dass die Flüssigkeit über und unter ihr gerührt wurde. 
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Der Doppelrührer ist aus Ebonit hergestellt und wird daher weder 
durch Säuren, noch durch Alkalien angegriffen. Die beiden Rührer 
werden durch Ebonitstäbe verbunden und bilden mit diesen einen 
Käfig für den Block der zu untersuchenden Substanz. Dieser Block 
wird an allen Oberflächen, mit Ausnahme der nach oben gekehrten, 
mit Paraffin von hohem Schmelzpunkt überkleide. Ein dann überge- 
zogener Gummiring verhindert eine Beschädigung nach dem Befestigen 
zwischen den Stäben. Obgleich der Motor offenbar nur geringe Arbeit 


Fig. 2. 


zu leisten hatte, so fand ich doch, dass zur Erzielung konstanter Ge- 
schwindigkeiten ein kräftiger Elektromotor verwendet werden musste 
(!; PS.), um eine Erwärmung zu vermeiden, und dass für eine kon- 
stante Spannung ebenso wie für eine Reguliervorrichtung für die Ge- 
schwindigkeit gesorgt werden muste. Sowohl der Feld- wie der Anker- 
stromkreis wurde mit einer Reihe von Widerständen versehen und, wenn 
nötig, mit Spiral-Schieberwiderständen. In allen Versuchen verwendete 
ich gewöhnlich 200 Volt an den gemeinsamen Klemmen der Feld- und 
der Ankerwicklung. Zur Variierung der Geschwindigkeit innerhalb sehr 
weiter Grenzen benutzte ich in erster Linie verschiedene Sätze von 
Antriebrädern von verschiedenen Durchmessern. Die Triebräder liessen 
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sich nach Belieben auswechseln und wurden durch eine biegsame 
Stahlspirale getrieben, die sich mittels der in Fig. 2 abgebildeten 
Anordnung an allen anbringen lies. Um Veränderungen der Ge- 
schwindigkeit in noch weitern Grenzen zu ermöglichen, wurden an die 
Feld- und die Ankerwicklung verschiedene Spannungen angelegt, was 
durch Verwendung von Akkumulatoren erreicht wurde. Es wurde mir 
auf diese Weise möglich, die Geschwindigkeit des Rührers von 
ungefähr einer Umdrehung pro Minute bis zu ungefähr 500 Umdreh- 
ungen zu verändern und die Geschwindigkeit praktisch konstant zu er- 
halten. Die besten Resultate ergaben sich für Geschwindigkeiten von 
ungfähr 100 bis 150 Umdrehungen pro Minute. In diesen Fällen be- 
trug die Abweichung nicht eine Umdrehung pro Minute, und diese 
Tourenzahl wählte ich für meine Untersuchungen. Da die Wirksamkeit 
der Rührung mehr von der Konstruktion des Rührers als von der Um- 
drehungszahl abhängt, so verminderte ich die letztere durch Verbesse- 
rung der erstern, und dies setzte mich in den Stand, mit einer ge- 
wöhnlichen !/,-Sekunden-Rennuhr unschwer eine verlässliche Bestimmung 
der Zahl der Rührerumdrehungen vorzunehmen. Gewöhnlich wurde 
mit 130 Touren pro Minute gearbeitet. Der Tourenzähler wurde nur 
bei Geschwindigkeiten über 250 Umdrehungen in der Minute verwendet. 
Ich fand, dass sich nicht dauernd konstante Geschwindigkeiten erzielen 
lassen, wenn gewöhnliche Schnüre verwendet werden, da sie sich 
während des Gebrauches dehnen, und infolgedessen eine Änderung der 
Geschwindigkeit eintritt. Daher wurde ein dünner Stahldraht auf einer 
mit kleinen Haken versehenen Drehbank in eine Spirale verwandelt 
und an Stelle von Schnüren verwendet. Derartige Spiralen besitzen 
eine erstaunliche Biegsamkeit, fassen ausgezeichnet und gestatten eine 
gute Anpassung durch Abschneiden einiger Ringe oder durch gewalt- 
sames Dehnen von eihigen derselben und geben immer die gleiche Ge- 
schwindigkeit. Mit Hilfe der Anordnung, wie sie in €’ des Photogramms 
der Fig. 2 zu sehen ist, lässt sich dieselbe Spirale für verschiedene 
Riemenscheiben verwenden. 


c. Weitere Einzelheiten der Methode (siehe Fig 1). 


Das Becherglas mit 1500 ccm der Flüssigkeit wurde in einem Bad 
von konstanter Temperatur gehalten. In die Flüssigkeit tauchte ein 
!/ö-Grad-Thermometer, dessen Kugel sich in der Nähe des festen Blockes 
befand. Die Wirkung des Rührens auf die Temperatur der Flüssigkeit 
schien gering zu sein, doch musste zuweilen die Temperatur durch Be- 
einflussung der Temperatur des äussern Bades reguliert werden. Dieses 
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wurde durch einen zweiten Rührer gerührt, der seinen Antrieb vom 
ersten aus durch Vermittlung einer Riemenscheibe erhielt. Im Falle 
von sehr schwer löslichen Stoffen, wie Gips, und bei solchen, die keine 
empfindliche Titration ermöglichen, wurde, besonders da hier sehr ver- 
dünnte Lösungen zu untersuchen waren, die elektrische Leitfähigkeits- 
methode nach Kohlrausch verwendet. Zur Ausführung dieser Versuche 
wurden zwei Platinelektroden (siehe Fig. 1) in dem Ebonitdeckel des 
Becherglases, dem Niveau nach in der Mitte zwischen den beiden 
Rührern, befestigt. Es wurde eine Reihe von Lösungen bekannter 
Konzentration desselben CaS50, + 2H,O-Präparates, das später als feste 
Scheibe untersucht werden sollte, hergestellt, und die Leitfähigkeit in 
geringen Konzentrationsintervallen wurde mit einer Reihe von Wider- 
ständen untersucht. Auf diese Weise wurde auf der Brücke für die- 
selbe Temperatur und Rührgeschwindigkeit eine Skala erhalten, die 
später verwendet wurde, als die Untersuchung der Lösung der Scheibe 
stattfand. Für jeden Widerstand wurden dann sehr grosse Kurven auf- 
getragen, um aus den Brückenablesungen die Konzentrationen von 
CaSO,—+2H,0 in der Lösung während der Reaktion zu einer ge- 
gebenen Zeit „x“ berechnen oder graphisch ermitteln zu können. Die 
zu diesen Versuchen verwendete Wassermenge war immer dieselbe. 
Das Volumen der Lösung blieb für die ganze Reihe unverändert, nämlich 
1500 ccm. 

Bei Verwendung anderer Substanzen, wie Benzoesäure, wurde die 
Reaktionsgeschwindigkeit durch Entnahme von Proben und deren 
Titration gemessen. Die Probe wurden immer mit einer 10 ccm-Pipette 
durch das im Ebonitdeckel des Becherglases angebrachte Glasrohr und 
immer an derselben Stelle zwischen den beiden Rührern entnommen. 
Zuerst wurde die Lösung zweimal in die Pipette gesogen und wieder 
in das Becherglas zurückfliessen gelassen, und dann wurde die end- 
gültige Füllung der Pipette innerhalb der letzten 5 bis 10 Sekunden 
der Minute vorgenommen. Da Nernst und Brunner fast ausschliess- 
lich Benzoesäure, entweder allein oder gemischt mit andern Substanzen, 
zur Prüfung der Diffusionstheorie verwendet haben, und auch Bruner 
und Tolloczko und andere den gleichen Stoff untersuchten, so musste 
ich dasselbe tun. Es wurden nur 10ccm zu jeder Titration verwendet, 
so dass das Flüssigkeitsvolumen und die Rührbedingungen möglichst 
wenig Veränderung erfuhren. Ich fand die Sache indessen nicht so 
einfach, wie Nernst und Brunner und andere. Wenn man bedenkt, 
dass eine gesättigte Lösung von Benzoesäure bei 17.5° nur 0-022-norm. 
ist, und dass 6 bis 10 Messungen vorzunehmen sind, so sieht man, 
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dass die Werte der gemessenen Unterschiede 0-001 bis 0-003 Nor- 
malität entsprechen, d. h. es werden 1 bis 1-5cem einer 0-022-normalen 
Lösung zur Titration benutzt. Da der Ablesefehler nicht davon abhängt, 
was wir auf der Bürette ablesen, sondern vom letzten Tropfen, so beträgt 
der Fehler immer 0-04 bis 0-05 ccm der 0-.022-normalen Lösung; der Ab- 
lesefehler allein beträgt also 3 bis 5°), und kann das Doppelte dieses 
Wertes ausmachen. Daher erfordern die Titrationen dieser Säure ganz 
aussergewöhnliche Vorsichtsmassregeln. Ich titrierte die Benzoesäure mit 
einer 0-088-norm. Barytlösung und titrierte dann mit 0-022-norm. 
Benzoesäurelösung zurück. Das Barytwasser wurde aus einer dünnen, 
gut ablaufenden Bürette zugesetzt, bei welcher 1 mm 0-01 ccm entsprach, 
und ich konnte mit einer Lupe auf ungefähr 0-2 mm entsprechend also 
0.002 cem ablesen. Der Überschuss des Barytwassers wurde mit der 
verdünntern 0-022-norm. Benzoesäurelösung titriert, so dass der letzte 
Tropfen das Resultat nicht stark beeinflusste, und diese Operation wurde 
zweimal wiederholt, um den Ablesefehler noch weiter zu vermindern. 
Da 50cem des gewöhnlichen destillierten Wassers schon eine Menge 
von CO, enthalten, die 0-3 bis 0-4cem einer 0-.022-norm. Lösung ent- 
spricht, und gut 50cem zum Auswaschen der Pulvergläschen und zur 
Titration erforderlich sind, so genügt die Kohlensäure des Wassers 
allein, um einen Fehler von 10, 20 oder 30°, in der gesamten ge- 
messenen Differenz hervorzubringen. Daher musste das Wasser in der 
Waschflasche durch Auskochen von (0, befreit und durch ein Natron- 
kalkrohr vor Verunreinigung durch CO, aus der Luft oder beim Blasen 
bewahrt werden. Die Gesamtmenge des zu jeder Titration benutzten 
Waschwassers musste in jeder Versuchsreihe immer die gleiche sein, 
das Wasser selbst musste tiriert und alle Proben vor der Titration durch 
Auskochen von CO, befreit werden. Da lebhaftes Umrühren die Lösung 
sehr wirksam mit kohlensäurehaltiger Luft mischt, und die Versuche 
mehrere Stunden dauern, musste das Wasser im Becherglas in der in 
Fig. 1 dargestellten Weise vor Verunreinigung durch CO, geschützt 
werden. Der Glaszylinder wurde durch ein dickes Ebonitstück ver- 
schlossen und ‘der Spalt zwischen Ebonit und dem Glas mit „Crooks- 
zement* verklebt. Aus dem Ebonitstück war exzentrisch eine kreis- 
runde Öffnung ausgeschnitten, durch welche die „Flügel“ des die Lösung 
durchmischenden Rührers in das Becherglas eingeführt werden konnten. 
Aus dem übrig bleibenden Ringe war eine 17mm weite, tiefe und 
kreisförmige Rinne ausgeschnitten, konzentrisch mit der Kreisöffnung. 
An dem Stiel des Rührers war ein aus einem Stück geschnittener, 
kreisförmiger Ebonitdeckel befestigt, der eine tiefe, 7 mm breite, kreis- 
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förmige Erhöhung besass, und der Rührer war so angebracht, dass die 
Erhöhung weit in die Rinne hineinragte, aber nach allen Seiten 5 mm 
freien Raum liess und den kreisförmigen Ring am Boden nicht berührte. 
Die Rinne wurde mit genügend viel destilliertem Wasser gefüllt, um 
mit dem rotierenden Kreisvorsprung des Rührerdeckels einen sichern 
Verschluss zu bilden, und der Rührer wurde im Glase immer in der 
gleichen Stellung gehalten. Keine dieser Vorsichtsmassregeln bei der 
Titration usw. wurden durch Nernst und Brunner, Bruner und 
Tolloczko und durch andere beobachtet. 

All die erwähnten Vorkehrungen bei der Herstellung der Blöcke, 
der Erzielung konstanter Geschwindigkeiten, und für die Titrationen 
mussten getroffen werden, bevor es mir möglich war, die Konstanten 
zu erhalten, die ich in dieser Abhandlung anführe, und die beträchtlich 
schlechter sind, als die von Nernst und Brunner und andern mit- 
geteilten. Dies ist umso bemerkenswerter, als die genannten Autoren 
keine geeigneten Blöcke hatten und die meisten erforderlichen Mass- 
regeln ausser acht liessen. Selbst wenn Nernst und Brunner ihr, 
wie wir jetzt wissen, stark carbonathaltiges „Magnesiumhydroxyd“ in 
Säure auflösten und so die Lösung mit CO, anfüllten, erhielten sie 
nichtsdestoweniger mit Phenolphtalein gute Konstanten, während uns 
Bruner und Tolloczko Tabellen von Konstanten mitteilen, die nur 
um 1 bis 2%, schwanken. Allerdings sagen uns Nernst und Brunner, 
dass die grössern Abweichungen von A fortgelassen wurden, wenn sie 
sich von den übrigen stark unterschieden. Dies ist indessen ein sehr 
eigenartiges Verfahren, wenn uns zugemutet wird, ihre Resultate als 
quantitative Messungen zu betrachten und ihnen alle Glaubhaftigkeit 
beizumessen, die quantitative Ergebnisse beanspruchen können, während 
es doch dem Leser überlassen bleiben sollte, selbst zu entscheiden, ein 
wie grosser Wert jenen A wirklich zukommt. Dies ist umso bedauer- 
licher, wenn von uns verlangt wird, eine Theorie auf Grund von 
Schlussfolgerungen anzuerkennen, die auf Unterschieden der A-Werte 
beruhen, welche, ganz offenbar, häufig kleiner sind, als die Versuchs- 
fehler der Methode. Nicht genug damit, wenn das Magnesiummetall ein 
zu kleines A gibt, und dies der Theorie nicht zusagt, so braucht man 
nach Nernst und Brunner nur die Oberfläche zu korrodieren und so 
eine grössere Oberfläche herzustellen, und so erhalten sie das Re- 
sultat, dass man eine grössere Konstante findet, welche der Theorie 
angemessener ist. Wenn reine Benzoesäure der Theorie nach zu 
grosse A-Werte gibt, so ist es nach Nernst und Brunner nur er- 
erforderlich, Traganth zuzufügen, d.h. die Säure durch eine Schicht des 
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letztern vor dem Wasser zu schützen, und mit dem Traganthzusatz so 
lange fortzufahren, bis sich das Resultat findet, dass die Konstante 
schliesslich klein genug wird, um sich der Theorie besser anzupassen. 
Und gleichzeitig wird uns im Verlauf dieser fundamentalen, prinzi- 
piellen Prüfung ihrer Theorie gesagt, dass die Versuche die Eigen- 
schaft besitzen, nicht reproduzierbar zu sein. Ein Experiment, das 
nicht reproduzierbar ist, ist kein Experiment. Ich finde nicht ein 
einziges, das sich nicht im höchsten Grade von Zufälligkeiten ab- 
hängig erweist. Ich behaupte, dass mit Methoden wie diese keine 
Prüfung der Gleichung, keine Prüfung irgend einer Theorie überhaupt 
möglich ist. Sie passen nur ihre Resultate einer schon bekannten, früher 
aufgestellten Gleichung an, und ihre Ergebnisse, soweit sie ihre eigenen 
sind, müssen auf einem ganz aussergewöhnlichen Zusammentreffen aller 
möglichen einander entgegenwirkenden Fehler beruhen. Und in solcher 
Weise wird leider unsere Literatur durch eine Menge von Studenten- 
publikationen über dieses Thema angefüllt, welche die wahre und 
richtige Entwicklung eines wichtigen Gebietes in falsche Wege leiten, 
und von denen uns zu befreien wohl mehr als die Arbeit eines ein- 
zigen erforderlich sein wird. 


d. Vergleich der hier benutzten Methode und der andern 
Methode, die ich früher bei der Untersuchung der Aus- 
scheidungsgeschwindigkeit von Salzen usw. benutzte. 


Die hier beschriebene Methode setzt die Herstellung von Blöcken, 
die Erzielung konstanter Rührgeschwindigkeiten und die Beachtung 
aller Arten von geringfügigern Vorsichtsmassregeln bei der Titration 
usw. voraus. Die von mir früher benutzte Methode ist nichtsdesto- 
weniger viel schwieriger, viel empfindlicher und erfordert eine viel 
grössere Anzahl von Einzelheiten'!), Sie basiert auf der genauen 
Messung der Temperaturänderung, die durch die während der Reaktion 
entwickelte oder aufgenommene Wärme bewirkt wird, und sie bietet 
den Vorteil, dass der Reaktionsverlauf unmittelbar von Anfang an bis 
zum Ende photographisch aufgenommen und untersucht werden kann, 
während die vorliegende Methode uns nur Punkte der Kurve angibt 
und in der Regel nur für einen Teil derselben, welcher mit Hilfe dieser 
Untersuchungsmethode zugänglich ist. Die frühere Methode lässt sich 
aber nur dort anwenden, wo die Reaktionswärme und auch die Reaktions- 
geschwindigkeit genügend gross ist. Die jetzige Methode dagegen ge- 
stattet eine viel umfassendere Anwendung. 


ı) Vgl. Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 348 (1899); Phil. Mag., Juli 1901, S. 50. 


464 Meyer Wildermann 


3. Die Theorie der molekularen Reaktionen, einschliesslich der Auf- 
lösung fester Stoffe in einem Lösungsmittel. Auch Ausführungen 
über die Diffusionstheorie. 


Zunächst sei es mir gestattet, nochmals eingehender den Inhalt 
meiner Gleichung, soweit sie die Auflösung von Salzen betrifft, darzu- 
legen, und dann will ich zur Erörterung ihres Inhaltes gemäss der 
Diffusionstheorie übergehen. Ich nehme an, dass jede Substanz einen 
Lösungsdruck besitzt, welcher die Auflösung des festen Stoffes in dem 
Lösungsmittel bewirkt, sobald beide miteinander in Berührung gebracht 
werden; dass dieser Lösungsvorgang andauert, bis die Lösung gesättigt 
ist, so dass dem Lösungsdruck des festen Stoffes durch den osmotischen 
Gegendruck der gesättigten Lösung das Gleichgewicht gehalten wird, 
welche beiden Drucke (wir sehen von galvanischen Ketten, wo wir es 
mit elektrostatischen Kräften zu tun haben, ab) beim Gleichgewicht 
einander gleich sind; dass ferner im Falle einer ungesättigten Lösung, 
vor Erreichung des Gleichgewichtszustandes, der Lösungsdruck des 
festen Stoffes grösser ist, als der osmotische Gegendruck der Lösung, 
und dass die Substanz des festen Stoffes noch weiter in Lösung ge- 
trieben wird mit einer Kraft, welche gleich ist der Differenz zwischen 
dem bestehenden Lösungsdruck und dem osmotischen Gegendruck oder 
der Differenz zwischen dem osmotischen Druck der Lösung im Gleich- 
gewichtszustand (der gleich dem Lösungsdruck des festen Stoffes ist) 
und dem osmotischen Druck der Lösung zur Zeit r. Sie ist auch 
proportional der Differenz zwischen der Konzentration der Lösung im 
Gleichgewicht und der Konzentration zur Zeit r, da der osmotische 
Druck der Konzentration direkt proportional ist. In ähnlicher Weise 
ist bei einer übersättigten Lösung der Lösungsdruck des festen Stoffes 
kleiner als der osmotische Gegendruck der Lösung, und die in Lösung 
befindliche Substanz wird mit einer Kraft in den festen Stoff getrieben, 
die gleich der Differenz zwischen dem in der Lösung vorhandenen 
osmotischen Druck und dem Lösungsdruck des festen Stoffes (oder dem 
osmotischen Druck des gelösten Stoffes beim Gleichgewicht) ist. Die 
Geschwindigkeit, mit welcher der feste Stoff in Lösung oder aus dem 
festen Zustand in Lösung übergeht, setze ich daher direkt proportional 
der treibenden Kraft, und die Anzahl von Molekülen, die vom festen 
Stoff aus in die Lösung übergehen und umgekehrt, ist offenbar um so 
grösser, je grösser die Oberfläche ist, von der aus sie in Lösung gehen, 
oder je grösser die Berührungsfläche zwischen dem festen Stoff und 
der Flüssigkeit ist, denn die Reaktion geht an allen mit Lösung in 
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Kontakt stehenden Punkten des festen Stoffes vor sich; daher meine 
Gleichung: dt 
m 03, — 0). 

Diese äusserst einfachen und klaren Begriffe hinsichtlich der Ur- 
sache der Gestalt meiner allgemeinen Gleichung versuchten Noyes 
und Whitney, Bruner und Tolloczko, Nernst und Brunner durch 
andere Begriffe zu ersetzen, indem sie einen Sonderfall der Auflösung 
von festen Stoffen unter allen übrigen Reaktionen auswählten. Wir 
wollen nun sehen, welcher Art diese Begriffe sind, wie sie die Ver- 
hältnisse nur rein theoretisch vereinfachen, und wie weit sie durch 
wirkliche Experimente bestätigt werden. Noyes und Whitney, die 
sich mit der Auflösung von Salzen befassen, schreiben: „Man kann sich 
nämlich vorstellen, dass die feste Substanz stets mit einer unendlich 
dünnen Schicht von ihrer gesättigten Lösung umgeben ist, und dass 
der Vorgang in einer Diffusion aus dieser Schicht in den übrigen Teil 
der Lösung besteht, welche Lösung durch die Umrührung homogen ge- 
halten wird. Dann wird offenbar nach dem bekannten Diffusionsgesetz 
die Auflösungsgeschwindigkeit proportional sein der Differenz zwischen 
der Konzentration der gesättigten und derjenigen der zurzeit vorhandenen 
Lösung“, ü 
d. h.: Zu A(C—C). 

Diese Ansicht wurde zunächst von L. Bruner und Tolloczko 
aufgenommen, die einen Schritt weitergingen und annahmen, dass die 
Geschwindigkeitskonstante nichts anderes ist, als die Diffusionskonstante, 
und später führen sie auch den Gedanken einer endlichen Schicht d 
ein usw. Die Ansichten dieser Forscher wurden später vollständig von 
Nernst und Brunner übernommen, die an Stelle von D Bruner 


und Tolloczkos - verwenden und noch einen Schritt weiter gehen, 


indem sie die Gleichungen von Boguski, Spring, sowie von Haber, 
Goldschmidt und Lorenz zu erklären versuchen, d.h. die che- 
mischen und elektrolytischen Reaktionsgeschwindigkeiten in heteroge- 
nen Systemen ebenfalls auf Diffusionsgeschwindigkeit zurückzuführen 
suchen. Mit den Gleichungen der letztern werden wir uns später 
noch eingehender zu befassen haben. In der ersten Abhandlung 
werde ich mich hauptsächlich auf molekulare Reaktionen beschränken. 
Kehren wir nun zu der Arbeit von Bruner und Tolloczko zurück. 


Da - gleich der Geschwindigkeitskonstante gemacht werden musste, 
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erhielten sie bald das Resultat, dass, falls die Diffusionskonstanten die 
Theorie nicht umstürzen sollten, d oder die Schicht von Noyes und 
Whitney nicht „unendlich dünn“ angenommen werden konnte, sondern 
eine messbare Dicke besitzen musste. In ihrer, ebenso wie in meiner da- 
mit identischen Gleichung haben alle Buchstaben dieselbe Bedeutung, 
aber (” ist, meiner Anschauung nach, die Sättigungskonzentration, 
welcher das System zustrebt, da die mit dem festen Stoff in Be- 
rührung stehende Lösung ungesättigt ist, so dass also (" — ( 
direkt proportional der das System nach dem Gleichgewicht treibenden 
Kraft ist; Noyes und Whitney dagegen nehmen an, dass in der Nähe 
des festen Salzes immer die Sättigungskonzentration herrscht, während 
die übrige Lösung eine ganz andere Konzentration besitzt. Um aber 
die Annahme einer konstanten Sättigung an der Oberfläche möglich 
zu machen, mussten Bruner und Tolloczko ausserdem den Begriff 
der unendlich schnellen Reaktionsgeschwindigkeit an der Oberfläche 
des festen Stoffes einführen. Ihnen folgend, führt Nernst weiter- 
hin auch den Gedanken von unendlich grossen, an der Ober- 
fläche wirkenden Kräften ein, da ohne derartige Annahmen die 
obige Erklärung offenbar nicht aufrecht zu erhalten ist; und dem Be- 
griff des d zuliebe musste dann noch eine zweite Hypothese von 
Bruner und Tolloczko aufgestellt werden, die ebenfalls von Nernst 
und Brunner angenommen wurde, dass die Lösung nicht bis un- 
mittelbar am festen Stoff umgerührt werden kann, sondern 
dass die Flüssigkeitsmischung in einer bestimmten Entfernung 
vom festen Stoffe ihr Ende erreicht. Denn ohne diese geheim- 


nisvolle Eigenschaft erhalten wir aus — —=K, dass, wenn d nach 


ö 
Noyes und Whitney unendlich klein wäre, die Ds oder die Diffusions- 
koeffizienten, wie sie sich nach dieser Gleichung berechnen, die Un- 
richtigkeit der Theorie beweisen würden. Auf diese Weise entwickelte 
sich die ursprüngliche, zunächst so einfach erscheinende Hypothese von 
Noyes und Whitney zu einem Konglomerat von Annahmen. Ich 
werde jetzt Schritt auf Schritt untersuchen, was diese Theorie und alle 
ihre Annahmen in Wirklichkeit wert sind. 

a. Sehen wir zunächst zu, wie Nernst und Brunner ihre Hypo- 
these stützen, indem sie in allen wesentlichen Gesichtspunkten den 
Gedanken von Bruner und Tolloczko folgen. In bezug auf die erste 
Hypothese schreibt Nernst: „Viele Tatsachen führen zu der Annahme, 
dass an der Grenzfläche zweier Phasen (oder Teile) sich das Gleichge- 
wicht zwischen ihnen ausserordentlich rasch einstellt“. „Auch theo- 
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retisch ist“, nach Nernst, „ein solches Verhalten insofern wohl von 
vornherein anzunehmen, als andernfalls an der Trennungsfläche zweier 
Phasen, also an unendlich benachbarten Punkten, merkliche Unter- 
schiede des chemischen Potentials auftreten würden, die offenbar zu 
unendlich grossen Kräften und Reaktionsgeschwindigkeiten führen 
müssten. Dies bedeutet aber nichts anderes, als dass in jedem Augen- 
blick in unmittelbarer Nähe der Trennungsfläche das Gleichgewicht un- 
endlich rasch sich herstellt. Nimmt man, was der Wahrheit näher 
kommen wird, die Trennungsfläche nicht als mathematisch scharf an, 
so handelt es sich doch immerhin um Dimensionen von der Grössen- 
ordnung der Wirkungssphäre der Molekularkräfte, und wenn man dann 
auch nicht mehr von unendlichen Reaktionsgeschwindigkeiten wird 
sprechen können, so wird man immerhin solche von sehr hohem Be- 
trage annehmen müssen, was natürlich praktisch auf dasselbe hinausläuft“. 

Dies sagt in so vielen Worten, was uns Bruner und Tolloczko 
schon früher sagten!), dass sich die gesättigte Lösung an der Oberfläche 
des festen Stoffes momentan bildet. Diese Grundannahme von Nernst 
ist nun vollkommen falsch, wie sich aus folgendem ergibt: Wenn wir 
zwei Lösungen, etwa zu gleichen Teilen, vermischen, und zwischen 
ihnen eine Reaktion stattfindet, so ist in erster Linie ein gewisser 
Unterschied des chemischen Potentials zwischen den Molekülen des 
Systems wirksam, da andernfalls keine Reaktion stattfinden würde, 
zweitens können die reagierenden Moleküle voneinander nur um den 
doppelten Betrag der Entfernung der Molekülsphären selbst entfernt 
sein. Nach Nernst sollten alle Reaktionen, wie die Auflösung von 
Anilin in Essigsäure usw. im homogenen System mit unendlicher Ge- 
schwindigkeit verlaufen. 

Nun wird eine grosse Anzahl von Reaktionen in der organischen 
Chemie ausgeführt, indem man zwei Flüssigkeiten in der obigen Weise 
vermischt, und alle organischen Reaktionen, mit wenigen Ausnahmen, 
gehören zu den langsamen, oft zu den überaus langsamen, nicht 
zu den momentan verlaufenden Reaktionen. Anderseits verlaufen viele 
Reaktionen, selbst in sehr verdünnten Lösungen fast momentan, 
obgleich die reagierenden Moleküle in der Lösung voneinander sehr weit 
entfernt sind. Dies ist jedem Chemiker so wohl bekannt, dass ich darauf 
nicht länger zu beharren brauche, um die völlige Nichtigkeit der obigen 
Annahme zu zeigen. Die Nernstsche Annahme, dass „unendlich grosse 
Kräfte“ zwischen verschiedenen Teilen des heterogenen Systems wirksam 
sind, wenn es sich nicht im Gleichgewicht befindet, wird daher durch 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 38, 328 (1901). 
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die tägliche Erfahrung durchaus widerlegt. Hier haben wir es mit der 
gewöhnlichen Auflösung von festen Salzen zu tun, wo keine elektro- 
statischen Kräfte ins Spiel kommen, und wo infolgedessen der osmotische 
Druck der Lösung beim Gleichgewicht gleich dem Gesamtlösungsdruck 
des festen Stoffs ist. Wir werden später sehen, dass die hier für die 
verschiedenen Arten von Reaktionen in Betracht kommenden Kräfte 
nicht „unendlich gross“, sondern messbar sind, und manchmal sogar von 
äusserst niedrigem Wert. In dieser Hinsicht ziehe ich bei weitem die 
weniger ins einzelne gehenden Ansichten von Bruner und Tolloczko 
vor, welche Autoren von „momentanen Reaktionen“ sprechen, ohne sich 
an „unendlich grosse Kräfte“ zu binden. 

b. Ich wende mich jetzt zu der Nernst- und Brunnerschen Stütze 
der Hypothese, dass an der Oberfläche des festen Stoffes eine gesättigte 
Lösung gebildet wird, welche nur durch Vermittlung der Diffusion in 
das Wirkungsgebiet des Rührers zu gelangen vermag. Meine Frage 
ist: „Wo ist der Beweis hierfür? Was hindert die Flüssigkeiten daran, 
sich dem festen Stoff unmittelbar zu nähern ?”“ Meiner Ansicht nach 
sind weder die Ableitung der Gleichung auf S. 63, noch ihre eigenen 
Versuche (auf $. 62), die die Änderung der Konstante A mit der Tem- 
peratur angeben — die einzigen Versuche, aus denen sich eine Stütze 
ihrer Annahmen hätten ergeben sollen — dazu angetan, ihre Ansichten 
zu bekräftigen, aber gerade das Gegenteil sind ein Beweis gegen sie. 
Die Gleichungen 3 und 4 von Nernst und Brunner stellen keine 
Ableitung der Gleichung aus bewiesenen Begriffen dar, sondern sind 
nichts anderes, als eine graphische Anpassung an die oben erwähnten 
Begriffe, welche unvermeidlich waren, sobald man sie mit einer be- 
kannten Gleichung künstlich in Einklang bringen wollte. Aber wie 
Nernst und Brunner zugeben, ist es unmöglich, anzunehmen, dass 
einerseits eine Schicht vollkommener Ruhe besteht, wo der Ausgleich 
nur durch Diffusion bewirkt wird, und anderseits eine Schicht ausser- 
halb, wo der Ausgleich nur durch die Konvektion infolge des Rührens 
verursacht wird. Es folgt hieraus, dass selbst wenn die Bruner- 
Tolloczkosche und Nernst-Brunnersche Annahme von zwei Schichten 
gemacht wird, bei allmählicher Verminderung der Konvektion eine all- 
mähliche Umwandlung der zweiten Schicht in die erste Platz greifen 
muss. Die gerade Linie AB ist daher willkürlich und muss durch die 
Kurve einer unbekannten Gleichung ersetzt werden, aller Wahrschein- 
lichkeit nach von logarithmischem Charakter, und der Wert von D ist 
nicht gleich CB, sondern es ist ein Wert, der beträchtlich grösser sein 
kann, und die ganze Ableitung von Gleichung 4, d. h. von meiner 
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Gleichung aus Diffusionsbegriffen ist willkürlich. Die strenge Gültig- 
keit meiner Gleichung ist meiner Ansicht nach aus diesem Grunde ein 
Beweis, dass ihre Begriffe falsch, und nicht, dass sie richtig sind. Über- 
dies liegt, nach allem, was wir wissen, kein Grund zur Annahme vor, 
dass selbst wenn an der Oberfläche des festen Stoffes eine gesättigte 
Lösung entsteht, diese nicht eine unendlich dünne Haut bildet, wie 
dies ursprünglich von Noyes und Whitney angenommen wurde, 
dass die Dicke dieser Haut nicht gleich dem Durchmesser der Mole- 
küle ist, d. h. von den Dimensionen von 10-15 mm anstatt der Nernst- 
schen 0-02 mm ist, und dass die Flüssigkeit von ausserhalb dieser Haut 
nicht in dieselbe eindringt, d. h. dass sie nicht die Oberfläche des festen 
Stoffes selbst erreicht und die Lösung daselbst verdünnt. Tatsächlich 
erreicht bei der Erstarrung von Wasser in einer U-Röhre, d.h. selbst 
ohne Rührung das Wasser das Eis und das Eis das Wasser bis auf 
eine Entfernung von 10-15 mm — weshalb sollte das nicht auch bei 
Berührung des festen Stoffs und der Flüssigkeit sogar beim Rühren 
der Fall sein? Gerade der von Nernst und Brunner unter Verwen- 
dung der Diffusionskoeffizienten für ihr „d“* berechnete Wert von 0-02 mm, 
welchen sie für sehr wahrscheinlich halten, kommt mir im Gegenteil 
sehr unwahrscheinlich vor, im Hinblick auf die bei der Erstarrung 
von Wasser beobachteten Resultate. Mit diesen viel wahrscheinlichern 
Annahmen über d usw. würde die obige Ableitung der Gleichung 4 
wieder zu gelten aufhören, und die tatsächlichen Werte der Dif- 
fusionskoeffizienten erbringen meiner Meinung nach einen 
schlagenden Beweis dafür, dass die Anwendung der obigen 
Diffusionsbegriffe hier durchaus verfehlt ist. 

c. Es liegt nicht nur kein Beweis für ihre Werte von d vor, sondern 
die Annahme von der Existenz der Schicht ist überhaupt durchaus 
unnatürlich und offenbar falsch. Meine Gleichung gilt auch für die 
Verdampfung von festen Stoffen und Flüssigkeiten, wo die 
Diffusion des Gases in den ganzen Gasraum momentan erfolgt, 
und wo nichts vorliegt, was das Gas an der Oberfläche des 
festen Stoffs gesättigt und im übrigen Teil des Raumes unge- 
sättigt erhalten könnte, wo nichts vorliegt, was die sich be- 
wegenden Moleküle verhindern könnte, den festen Stoff selbst 
zu erreichen. Liegen die Verhältnisse so für den Gasraum, 
wo ist dann die Notwendigkeit und die Kraft dieser höchst 
unnatürlichen Annahmen für Lösungen? 

Man beachte auch, dass die Gesetze von Boyle und Gav- 
Lussae und die ganze kinetische Gastheorie ohne Annahme 
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einer solchen Schicht abgeleitet wurden und voraussetzen, 
dass das Gas den festen Stoff selbst erreichen kann. Man be- 
achte ferner, dass die van’tHoffsche Übertragung der Gesetze 
von Boyle und Gay-Lussac auf Lösungen voraussetzen, dass 
Stoffe in Lösungen sich ähnlich verhalten wie Stoffe im Gas- 
raum. Alles dies ist meiner Meinung nach ein sicherer Beweis gegen 
die obigen Grundannahmen der Diffusionstheorie. 

d. Ich gehe jetzt zu einer wichtigen experimentellen Prüfung der 
Diffusionstheorie über, d. i. der Einfluss der Temperatur auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit. Wenn, wie uns gesagt wird, die Reaktions- 
geschwindigkeit durch die Diffusion geregelt wird, dann muss A mit 
der Temperatur ebenso variieren, wie der Diffusionskoeffizient F! Das 
würde meiner Ansicht nach einen wichtigen Beweis zugunsten der Dif- 
fusionstheorie darstellen, wenn es sich als Tatsache erwiese, denn es 
würde sich daraus eine. quantitative Prüfung der Theorie ergeben, 
und letztere würde nicht eine blosse Behauptung ohne jeden Beweis 
bleiben. Nun untersuchten Nernst und Brunner die Auflösungsge- 
schwindigkeit von Benzoesäure bei verschiedenen Temperaturen. Sie 
finden A bei 20° gleich 2-30, bei 30° gleich 1-5.2-.30, d. h. eine Zu- 
nahme von 5°, pro Grad, während dieselbe nach der Änderung des 
Diffusionkoeffizienten nur ca. 2-50), hätte betragen sollen. Man möchte 
sagen, dass dies ein durchaus entscheidender Beweis gegen ihre Theorie 
ist; nicht so nach Nernst und Brunner. Es genügt nach ihnen anzu- 
nehmen, dass die Adhäsion, und mit ihr die Dicke der Schicht d mit steigen- 
der Temperatur abnimmt. Die Einführung dieser Schicht d hatte scheinbar 
den einzigen Zweck, alles ohne Beweis zu beweisen. Diesem d werden 
jetzt alle möglichen Eigenschaften zugeschrieben, ohne dass indessen dafür 
der mindeste Beweis beigebracht würde. Der Diffusionskoeffizient F' ist 
eine wohlbekannte physikalische Konstante und lässt sich auf unabhängigem 
Wege bestimmen, während das d nicht mehr derartige Eigenschaften besitzt, 
da es sich nieht auf unabhängige Weise untersuchenlässt. Es wird 
später gezeigt werden, dass der scheinbare Beweis für das Bestehen des 
„6“, welcher nach Nernst und Brunner auf der angeblichen Tat- 
sache beruht, dass dieAuflösungsgeschwindigkeit von Magne- 
siumhydroxyd und Magnesiummetall in Benzoesäure dieselbe 
ist wie die Lösegeschwindigkeit der Benzoesäure selbst, über- 
haupt gar nicht vorhanden ist und nur auf ganz zufälligen Ex- 
perimenten basiert. Über dieses d erfahren wir, dass es nur von der 
Rührgeschwindigkeit und Temperatur und nicht von der Substanz in 
der Lösung abhängen soll, aber etwas später wird wieder behauptet, 
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dass dies nicht der Fall sei, weil diese Schicht auf der einen Seite eine 
ruhende, auf der’andern eine bewegte Oberfläche besitzt, und der Ein- 
fluss der letztern sich umso stärker geltend macht, je weiter wir uns 
in der Schicht von der ruhenden Oberfläche entfernen. „Auch vom 
Diffusionskoeffizienten kann d nicht ganz unabhängig sein.“ Weiter: 
„Dagegen kann d nicht an allen Stellen der Oberfläche dasselbe sein“, 
und schliesslich: „Ob dies d nur von der’ Temperatur und Rührgeschwin- 
digkeit abhängt, lässt sich von vornherein nicht sagen.“ Kurzum, wir 
wissen absolut nichts über dies d, über das wir alles wissen 
sollten, und von dem die ganze Theorie abhängt. 

Es ist völlig klar, dass solange nicht ein unabhängiger Weg be- 
nutzt worden ist, um das d in jedem Falle zu bestimmen, und solange 
also nicht gezeigt worden ist, dass sich die Geschwindigkeitskonstante 
A in jedem Falle wirklich aus den beiden Werten F und d zusammen- 
setzt, auch nicht ein Atom eines Beweises für das Bestehen einer 
solehen Beziehung erbracht ist. Alles, was Nernst und Brunner tun, 
ist, dass sie F' durch meine Konstante A dividieren, so dass sie den 


Wert erhalten, den d haben soll, damit gleich A wird, welches 


sich durch den Versuch so ergibt, wie es ihre Theorie erfordert, wir 
aber wollen wissen und müssen wissen: Besitzt d wirklich einen 
solehen Wert, und existiert es überhaupt? 

Ich teile jetzt hier eine sehr sorgfältige Untersuchung des Tem- 
peratureinflusses auf die Geschwindigkeitskonstante mit. Diese Unter- 
suchung wurde an Benzoesäure ausgeführt, die auch von Nernst und 
Brunner verwendet wurde, und erstreckt sich über ein Temperatur- 
bereich von 1 bis 60°. 

So finde ich, dass das Gesetz, das die Änderung der Ge- 
schwindigkeitskonstante mit der Temperatur für molekulare 
Reaktionen regelt, ganz ähnlich dem van’'tHoffschen Gesetz 
für homogene Reaktionen ist. Es besitzt die gleiche thermo- 
dynamische Erklärung, d. h. es steht im Zusammenhang mit 
der maximalen während der Reaktion in einem reversiblen 
Kreisprozess geleisteten Arbeit. Ich werde in meiner Veröffent- 
lichung über chemische Reaktionen in heterogenen Systemen 
zeigen, dass dieselbe Gleichung auch im Falle der Einwirkung 
von Säuren usw. auf wenig lösliche feste Stoffe gilt, und dass sie auch 
durch Untersuchungen anderer verlässlicher Forscher bestätigt wird. 
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Obiges ist ein kräftiger und zuverlässiger Beweis gegen die Diffu- 
sionsbegriffe von Noyes und Whitney, Bruner und Tolloczko, 
Nernst und Brunner. Was die prozentuelle Zunahme von A betrifft, 
so nimmt diese von 5-1°/, pro Grad zwischen 1-5 und 17-5° auf 3-64), 
zwischen 40 und 60° ab, während sie nach der Diffusionstheorie doch 
2.50, betragen sollte, und der Wert von A fällt mit steigender Tem- 
peratur anstatt zu steigen, wie Nernst und Brunner ihre Ergebnisse 


wegzuerklären suchen. 
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e. Meine nächste Frage ist: Was haben wir durch die Hypothese 
von Bruner und Tolloczko und von Nernst und Brunner ge- 
wonnen? Auch nichts in bezug auf Klarheit oder Allgemeinheit des 
Begriffes. In erster Linie: Wie verhält es sich mit der Geschwindig- 
keit, mit welcher der feste Stoff in die Lösungsschicht übergeht, mit 
der eigentlichen heterogenen Reaktion? Welches Gesetz regelt diese 
Reaktion? Was wissen wir von den von Nernst erwähnten ins Spiel 
tretenden „unendlichen Kräften“? Sollen wir durch blosse Behauptungen 
ohne Beweise befriedigt werden, oder sollen wir auch etwas über 
diese Geschwindigkeit und über die hier auftretenden Kräfte und ihre 
Wirkungsweise erfahren? In der Theorie der galvanischen Ketten sind 
wir wenigstens konsequent, wir berechnen und messen die Lösungs- 
drucke, ob sie nun blosse Integrationskonstanten seien oder nicht. Wir 
erhalten Lösungsdrucke von 1015 oder 10-15 Atmosphären, gegen die 
so mancher Forscher Einwände erhoben hat, wir aber, auf unserm 
Standpunkt stehend, halten an ihnen fest. Diese Kräfte sind gross 
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venug und klein genug, um uns zu zeigen, dass, wenn die Nernst- 
und Brunnersche Theorie des Vorganges der gewöhnlichen Auflösung 
von festen Stoffen an deren Oberflächen zutrifft, uns die Theorie, wie 
sie uns jetzt gegeben wird, immer noch nichts über die hetero- 
senen Reaktionen selbst lehrt, selbst nicht in der Sphäre der 
reinen Abstraktion. Ich für meinen Teil wäre gegen diese Be- 
handlungsweise des Gebietes der molekularen Reaktionen, wäre dagegen, 
diese als die erstrebenswerten klaren und einleuchtenden Begriffe einer 
Erscheinung anzusehen, selbst wenn für uns ausschliesslich reine Ab- 
straktionen von Interesse wären. Unsere Begriffe werden nicht ein- 
facher, sondern komplizierter, und wir werden unbekannten 
Problemen gegenübergestellt, die sehr schwierig und der 
Prüfung unzugänglich sind, während der Inhalt und die Begriffe 
meiner Gleichung, wie sie von mir angegeben worden sind, klar und 
einfach und fast von axiomatischem Charakter sind. 

Ich kehre zu dem Beweis zurück, den ich schon in den Rep. Brit. 
Ass. Liverpool 1896 im Zusammenhang mit Co angegeben habe. Meine 
Gleichung erweist sich als für alle molekularen Reaktionen gültig, ein- 
schliesslich solcher Vorgänge, wie die Umwandlung von Eis in Wasser 
und von Wasser in Eis usw., wo die Konzentration nicht in Betracht 
kommt. Es leuchtet ein, dass ein Gesetz von solcher Allge- 
meingültigkeit seine Erklärung nichtin derDiffusion zu finden 
vermag, die hier nur in beschränktem Masse in Frage kommen kann. 
Das ist ein offenbarer Beweis dafür, dass es nicht im mindesten der 
Diffusionsbegriffe bedarf, um die Bedeutung meiner Gleichung zu er- 
klären, und dass wir, wenn wir die richtige, natürliche Interpreta- 
tion ihrer Bedeutung geben wollen, die allgemeinen Gesichtspunkte, 
die allen diesen Erscheinungen zugrunde liegen, als Basis wählen 
müssen, wie ich es in meinen Abhandlungen und hier getan habe; da- 
gegen ist es verfehlt, nur speziell die Diffusion zugrunde zu legen. 

Die Analogie zwischen der Gleichung für die Auflösungsge- 
schwindigkeit von Salzen mit der Gleichung für die Diffusion erschien 
offenbar Noyes und Whitney, Bruner und Tolloczko, Nernst 
und Brunner auffallend und führte sie zu dem Versuch, beide zu 
identifizieren und die Begriffe entsprechend anzupassen. 

Dieses Zusammentreffen mag manchem bemerkenswert erscheinen, 
ist aber wertlos, solange die physikalischen Konstanten diese 
Identität nicht beweisen, denn der Auftrieb wird ebenfalls durch 
ein Gesetz von ähnlicher Gestalt geregelt, und gleiches gilt für das 
Newtonsche Abkühlungsgesetz. Warum identifizieren wir nicht 
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die Geschwindigkeit molekularer Reaktionen mit dem Newtonschen 
Gesetz? Mit vielen Annahmen, reichlichen Hypothesen könnte hier 
eine scheinbar noch mehr interessante Theorie entwickelt werden. Aber 
wie ich bereits in meiner Abhandlung in dem Phil. Mag. Juli 1901 
sehr eingehend auseinandergesetzt habe, ‚besteht nicht mehr und nicht 
weniger Analogie zwischen allen diesen Erscheinungen (Geschwindig- 
keit molekularer Reaktionen, Diffusion, Auftrieb, Wärmeleitfähigkeit), 
sie haben alle gemeinsam, dass, wenn eine Energieart (chemisch, ther- 
misch, usw.) vom Gleichgewichtszustand entfernt ist, die Geschwindig- 
keit, mit der sie demselben zustrebt, der Entfernung zur Zeit r vom 
Gleichgewichtszustand proportional ist. Das macht indessen diese Er- 


scheinungen nicht alle identisch. 
f. Nehmen wir nun für einen Augenblick an, dass die Geschwindig- 


keit der Auflösung geregelt wird nach: 
dt F F' 


= —- 2(Ü—ec) oder 51 


_ a 
dr F C—.c) für 2 h 


Nun folgt die Geschwindigkeit der Verdampfung ebenfalls meiner 
Gleichung, und die wohlbegründete thermodynamische Analogie zwischen 
Lösung und Verdampfung lässt das auch einleuchtend erscheinen. Für 
Gase ist der Diffusionskoeffizient D ungefähr 10000 mal grösser als in 
Wasser, das d, wenn es überhaupt existiert, ist also offenbar viel kleiner 
als in Lösung. (Wir sehen von der Tatsache ab, dass es undenkbar 
ist, dass sich auf dem festen Stoff eine Schicht von Gas bilden soll, 
dessen Moleküle nicht in den übrigen Gasraum übergehen können, oder 
dass das Gas aus dem Gesamtvolumen nicht imstande ist, den festen 
Stoff zu erreichen) Im Hinblick auf die obige Gleichung für die 
Auflösung sollte die Verdampfung mit einer unendlich viel grössern 
Geschwindigkeit verlaufen als die Auflösung. Wir finden aber im 
Gegenteil, dass die Verdampfung von Flüssigkeiten und festen Stoffen 
zu den verhältnismässig langsamern Reaktionen gehören, wie sich be- 
reits aus der Tatsache ergibt, dass es bei allen Untersuchungen so 
schwer ist, den maximalen Dampfdruck zu erreichen. Dies ist ein 
weiterer Beweis gegen die Diffusionsbegriffe. 

g. Ich werde mich jetzt mit der Änderung der Konstante mit 
der Tourenzahl des Rührers befassen. Es liegt kein Grund vor, wes- 
halb die gewöhnliche Geschwindigkeitskonstante nicht mit der Rühr- 
geschwindigkeit veränderlich sein sollte, in Anbetracht der Tatsache, dass 
sie in so enormem Masse mit dem Lösungsmittel, mit der Grösse und 
den Dimensionen des Apparats und den andern mechanischen Be- 
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dingungen variiert, und was immer die Ursache dieser Änderung der 
(eschwindigkeitskonstante mit der Tourenzahl sein mag, will ich zeigen, 
dass dieselbe die Unwahrscheinlichkeit der Nernst-Brunner- 
schen Diffusionsbegriffe dartut. Früher fanden Tolloczko und Bruner 
nach derselben Methode, die auch Nernst und Brunner verwenden, 
dass die Auflösungsgeschwindigkeit derselben Benzoesäure der Rührge- 
schwindigkeit direkt proportional ist, eine Art der Änderung die für die 
Schicht d nicht wahrscheinlich ist. Nernst und Brunner scheinen zunächst 
das gleiche Resultat erhalten zu haben, aber sie sagen uns, dass dies 
durch Risse am Rande der Substanz bewirkt wurde, und dass, sobald 
diese mit Paraffin ausgefüllt wurden, die Werte von A sich wie die 
ten Potenzen der Rührgeschwindigkeit änderten. Aus den Einzel- 
heiten über die von Nernst und Brunner verwendete Methode (in $ 2 
behandelt) und aus den Photogrammen der Benzoesäure, die ich nach 
ihrer Methode erhielt, ist indessen ersichtlich, dass ihre Benzoesäure 
niemals von Löchern frei war, dass die Geschwindigkeit ihres Motors 
zu stark schwankte, um genaue Messung in diesem Gebiet zu gestatten, 
und dass selbst ihr Titrationsverfahren in Anbetracht der sehr grossen 
Verdünnung der von ihnen benutzten Lösungen nicht genügend genau 
war. Bei Verwendung einer solchen Methode variierten sie dennoch die 
Geschwindigkeiten ihres Rührers (siehe S. 60—61) nur von 144 bis 
202, von 135 bis 180 Touren, d. h. nur um 25 bis 30%,, ein Ände- 
rungsbereich, das nicht dazu ausreicht, um zwischen den nach der 
einen oder der andern Gleichung berechneten Resultaten zu entscheiden, 
selbst wenn die experimentellen Ergebnisse mit Hilfe von viel bessern 
Methoden erhalten worden wären. Auf S. 61 geben sie an n = 200 
Umdrehungen und A = 2.63; n = 177 Umdrehungen und A = 2.76, 
d.h. eine Verminderung von A mit zunehmender Geschwindigkeit, 
ein Zeichen der Unempfindlichkeit ihrer Methode. Auf S. 72 geben 
sie uns die Änderung von A für ihr sogenanntes „Magnesiumhydroxyd“ 
in Benzoesäure: 

na 185; 4 1-35, 1-88, 1-76; Mittel = 1-66 

n, = 182; 4A, = 2-14, 1-71, 1-90, 1-87, 1-89; Mittel = 1-92 

N, = 178; 4A, = 2-14, 2.08; Mittel = 2.11. 
Nehmen wir die Geschwindigkeitskonstante direkt proportional der Ge- 
schwindigkeit des Rührers an, so erhalten wir: 

n 182 A 192 
e us 135 — 1.348 und A  — 166 

d. h. ein Unterschied von 14-2%,, 
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(Siehe Diagramm II). 
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ee ER u a 
z "ar 1.318 und 37767 1.272, 
d. h. ein Unterschied von 3-5%),. 

Setzen wir mit Nernst und Brunner die Geschwindigkeitskon- 
stante direkt proportional der ?,,ten Potenz der Geschwindigkeit des 
Rührers, so erhalten wir: 

ig 192 — Ig 166 


ig 182 — tg 135 — 0.487 anstatt von 0.668, 


d. i. ein Unterschied von — 26-98°|, und: 


ig 211 — ig 166 
I 178 — 1g 135 
also ein Unterschied von + 30:.08),. 

Daher beweisen die Nernst und Brunnerschen Zahlen, wenn 
überhaupt etwas, so weit eher Proportionalität mit » selbst, als mit der 
?,ten Potenz davon, und in Wirklichkeit können sie, in Anbetracht 
ihrer Methode, weder dazu dienen, das eine noch das andere zu be- 
weisen, 

Ich teile jetzt hier eine sorgfältige Untersuchung dieses Punktes 
mit, ausgeführt mit 2 bis 400 und mehr Umdrehungen pro Minute. 

Siehe auch Diagramm II. 


— 0.8876 anstatt 0.667, 


Eu 2 

H-A tin den Tubellen, 
00150 75? Br 50 
Diagramm 2. 


Die in den Tabellen gefunden Resultate sind also die folgenden: 
1. Wenn die Flüssigkeit gar nicht gerührt wird, ist, wie längst 
bekannt, der einzige Weg für den Übergang der Substanz von der 
Oberfläche des festen Stoffes in die Lösung der durch die Diffusion 
vermittelte. Der Betrag der auf diese Weise in Lösung geht, ist in- 
dessen nur ein kleiner Bruchteil eines Prozentes derjenigen Menge, die 
bei der höchsten oder auch der gewöhnlichen Rührgeschwindigkeit ge- 
löst wird. Da die Annahme, dass die Rührung eine solehe Änderung 
3l* 
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der Diffusionsschicht hervorrufen sollte, keineswegs wahrscheinlich ist, 
so bedeutet dies, meiner Ansicht nach, sicherlich einen Beweis gegen 
die Diffusionstheorie. 

2. Bis zu ungefähr drei Umdrehungen des Rührers nimmt A, 
stärker als in dem Verhältnis zur Tourenzahl, wie sich dieses später 
zwischen 3 und 180 Touren aus der Kurve ergibt, zu. Das Vorherrschen 
der Rührwirkung über die Diffusionswirkung zeigt sich selbst bei diesen 
niedrigen Geschwindigkeiten, und letztere kann noch nicht vernach- 
lässigt werden. 

3. Von ungefähr 3 Umdrehungen bis ungefähr 180 Umdrehungen 
ist der Wert von A direkt proportional der Tourenzahl des Rührers. 
(In dieses Gebiet fallen die Untersuchungen von Bruner und Tol- 
loezko unter diesen experimentellen Bedingungen, welche Autoren das 
gleiche Resultat fanden.) So beeinflusst schon von 3 Umdrehungen an 
der Wert der Transportierung durch Diffusion nicht mehr den Wert 
der Auflösungsgeschwindigkeit, wie dieser durch Rührung allein her- 
vorgerufen wird. 

4. Von ungefähr 180 bis ungefähr 400 Umdrehungen wird die Zu- 
nahme des Wertes A zunächst allmählich kleiner, bis letzterer von der 
Tourenzahl des Rührers unabhängig wird, das bedeutet, dass der Maxi- 
malwert von A erreicht worden ist. In dieses Gebiet fallen die Ver- 
suche von Lorenz und Siegristunter deren experimentellen Bedingungen. 
Die Geschwindigkeit, mit der das konstante Maximum der Geschwin- 
digkeitskonstante erreicht wird, ändert sich offenbar mit der Löslichkeit 
der Substanz. Je grösser die Löslichkeit, umso leichter und rascher 
wird sie erreicht. 

Der Nernst- und Brunnersche Gedanke, dass die Diffusion der 
einzige Faktor bei dem Transport der Benzoesäure von der festen Ober- 
fläche in die übrige Flüssigkeit ist, wird, meiner Meinung nach, durch 
die Natur der obigen Resultate keineswegs gestützt; ganz im Gegenteil. 
Ein oder zwei Umdrehungen des Rührers transportieren bereits be- 
trächtlich mehr Substanz, als durch die ganze Diffusion ohne Rührung 
überhaupt transportiert werden kann, und ich vermag keine vernünftige 
Stütze, keinen verlässlichen Beweis dafür zu sehen, dass Diffusion 
allein wirksam sein soll, und dass diese (infolge der Änderung von 0) 
durch Rühren in so enormem Masse beschleunigt werden soll an- 
statt dadurch mehr oder weniger beseitigt zu werden, wegen 
der Aufhebung des Konzentrationsgefälles an der Oberfläche des festen 
Stoffes, welches sich naturgemäss einstellt, wenn die Flüssigkeit gar 
nicht gerührt wird. In Wirklichkeit hindert, wie bereits erwähnt, den 
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Rührer nichts, die Flüssigkeit bis in unmittelbare Nähe des festen 
Stoffes zu durchmischen, und wenn die Flüssigkeit den festen Stoff während 


‚ihrer Erstarrung bis auf eine Entfernung 10-'° mm zu erreichen ver- 


mag, ohne dass die Flüssigkeit gerührt wird, so haben wir keinen Grund 
zur Annahme, dass es der Flüssigkeit unmöglich sei, wenn sie gerührt 
wird, dem festen Stoff ebenso nahe zu kommen. Sollen die Diffusions- 
begriffe überhaupt anwendbar sein, so muss bewiesen werden, nicht 
dass eine gesättigte Lösung an der Oberfläche des festen Stoffes gebildet 
werden kann (wenn nicht gerührt wird), sondern dass die Lösung unter 
dem Einfluss des Rührers nicht imstande ist, in die Schicht am 
festen Körper einzudringen und dieselbe zu verdünnen. Die An- 
nahme, dass am festen Körper eine gesättigte Lösung gebildet wird, 
die durch Diffusion in die übrige Lösung gelangt, übersieht auch die 
Tatsache, dass der feste Stoff, der mit seiner gesättigten Lösung 
im Gleichgewicht steht, nicht mehr fähig sein sollte, sich 
weiter aufzulösen, und dass der Vorgang der Auflösung des festen 
Stoffes unmöglich fortschreiten kann, wenn nicht die mit dem festen 
Stoff in unmittelbarer Berührung stehende Schicht ungesättigt ist. 
Wir werden in dieser Auffassung bestärkt durch das Verhalten eines 
festen Stoffes in Berührung mit seinem Dampf, und diese Auffassung stellt 
jetzt einen axiomatischen Begriff dar, welcher schon solange in der 
Physik und der Chemie bestand, welcher zu vielen nützlichen und an 
Früchten reichen Resultaten führte, welcher nicht aus Rücksicht auf 
spezielle Diffusionsbegriffe, selbst wenn dieselben imstande sein sollten, 
irgend einen besondern Fall zu erklären, aufgegeben werden kann. 

h. Ich wende mich nun der Betrachtung des Nernst-und Brunner- 
schen wichtigen Arguments für die Auffassung als Diffusionsvorgang zu. 
Sie sagen uns: „Es kommt nicht auf die wahre Grösse der Oberfläche an, 
sondern wenn die anfangs glatten Flächen rauh geworden sind, so ändert 
sich trotz der starken Vergrösserung der Oberfläche die Konstante A 
nicht. Es sind also nur die quadratischen Dimensionen der Oberfläche 
und nicht ihre mikroskopische Beschaffenheit von Belang, wie es sein 
müsste, wäre der Verlauf von einem Vorgang in der Oberfläche ab- 
hängig.“ Nehmen wir das als richtig an, was nicht zutrifft, so ist nicht 
einzusehen, wie es als Beweis für die Nernst- und Brunnersche Auf- 
fassung als Diffusionsvorgang gelten kann. Wäre die Diffusionsschicht 
ö sehr dick im Vergleich zur Tiefe der Korrosion, so dass letztere ver- 
nachlässigt werden könnte, so wäre eine solche Schlussfolgerung zu- 
lässig. Wenn aber die Diffusionsschicht selbst nach Nernst und Brunner 
nur 0-02 mm dick ist, während die Korrosion nach ihnen bis zu 1 mm 
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Tiefe eindringen kann (ohne die Konstante zu beeinflussen), so leuchtet 
ein, dass die Diffusionsschicht oder -fläche ebenso gross sein wird, wie 


die korrodierte Fläche des festen Stoffes selbst, und die Erhöhung der 


Diffusionsfläche infolge der Korrosion wird ebenso gross sein wie die 
Vergrösserung der Oberfläche des festen Stoffes, d. h. wir haben hier 
durch die Annahme einer Diffusionsschicht rein gar nichts gewonnen. 

Die richtige Darstellung der Tatsachen ist, meiner Ansicht nach, 
die folgende: 

Oberflächen, welche dem unbewaffneten Auge glatt erscheinen, er- 
weisen sich in Wirklichkeit, bei Betrachtung mit einer Linse als kor- 
rodierte Oberflächen, und derartige Flächen sind nicht immer wesent- 
lich kleiner, als solche desselben Stoffes, deren Korrosion aber wahrnehmbar 
ist. Einflüsse entgegengesetzter Richtung können einander häufig ent- 
gegenwirken. Anderseits muss ich behaupten, dass wir sehr häufig 
eine Zunahme der Geschwindigkeitskonstante mit zunehmender Korrosion 
finden, wenn sich dieselbe noch weit unterhalb des von Nernst und 
Brunner erwähnten Betrages befindet, und ich finde, dass wiederholtes 
Polieren in diesem Bereich eine gebieterische Notwendigkeit ist. 

i. Ich gehe jetzt zu der wichtigsten und direkten Prüfung der 
Diffusionstheorie über. Eine solche liefert uns die Untersuchung 1. der 
Auflösungsgeschwindigkeit verschiedener Modifikationen der- 
selben Substanz im selben Lösungsmittel. 2. der Auflösungs- 
geschwindigkeit desselben Kristalls, aber in verschiedenen 
Neigungen zu seinen Achsen geschnitten, imgleichen Lösungs- 
mittel. Denn wenn die Geschwindigkeit, mit der sich ein fester Stoff 
auflöst, wie uns gesagt wird, von der Geschwindigkeit der Diffusion 
seiner gesättigten Lösung vom festen Stoff aus in die übrige Lösung 
abhängt, und wenn die gesättigte Lösung am festen Stoff momentan ge- 
bildet wird, dann sollte sich das ©aSO,+2H,O der verschiedenen 
Gipsarten, da sie dieselbe gesättigte Lösung liefern, mit der gleichen 
Geschwindigkeit auflösen, und derselbe Selenitkristall in verschiedenen 
Richtungen zu seinen Achsen geschnitten, muss ebenfalls mit gleicher 
Geschwindigkeit in Lösung gehen. Wenn das nicht der Fall ist, 
so bedeutet dies einen so entscheidenden und direkten Be- 
weis, wie man sich ihn nur vorstellen kann, für die Tatsache, 
dass diese Grundannahmen der Diffusionstheorie nicht zu- 
treffen, und die ganze Diffusionstheorie stürzt in sich zu- 
sammen. Bruner und Tolloczko!) fanden für Alabaster die Ge- 
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schwindigkeitskonstante A = 0-00230, (V = 2000 cem, f = 22.91 gem, 
Tourenzahl = 400) und für Marienglas oder Selenit A = 0-00079. 
(V = 2400 cem, f = 20-9 gem, Tourenzahl = 400); d.h. A-Ala- 
baster: A-Marienglas = 3-44:1. In ihrer Abhandlung in der Zeitschr. 
f. anorg. Chemie 1903, S. 29—30, bemühen sie sich, über diese Schwie- 
rigkeit hinwegzukommen. Sie geben uns das Verhältnis A-Alabaster: A- 
Marienglas = 2-5:1, aber sie teilen uns mit, dass die Oberfläche von 
Marienglas glatt ist, diejenige des Alabasters nicht, und dass, wenn wir 
dem Alabaster durch Polieren eine glatte Oberfläche erteilen, die Kon- 
stante A auf die Hälfte ihres Wertes sinkt. Auf diese Weise wird 
der Eindruck hervorgerufen, als ob die Konstanten für beide Mineralien 
in Wirklichkeit gleich wären. Man beachte, dass diese Erklärung jetzt 
von Bruner und Tolloczko angegeben wird, die zuerst in der Tat- 
sache, dass Korrosion bis zu 1 mm Tiefe keinen Einfluss auf die 
Geschwindigkeitskonstante haben sollte, ein wichtiges Argument zu- 
gunsten der Diffusionstheorie erblickten; dass sie diese Angabe nicht 
mehr im Falle des Alabasters als gültig erachten, der sehr leicht voll- 
kommene Oberflächen liefert, viel bessere als Marmor, während sie 
bei allen andern von ihnen benutzten Substanzen, die keine so glatten 
Oberflächen, wie der Alabaster erzielen lassen, der Korrosion keine 
Beachtung schenken. Für Gips (Plätre) fanden Bruner und Tol- 
loezko ein doppelt so grosses A wie für Alabaster, aber nach ihnen 
beruht das nur darauf, dass „die Platten bei starkem Rühren sehr ge- 
lockert werden, und das Abreissen fester Teilchen von seiner Oberfläche 
[d. h. derjenigen des Alabasters] höchst wahrscheinlich ist.“ Da die 
Methode von Bruner und Tolloczko zu einer verlässlichen Unter- 
suchung dieses Falles völlig ungeeignet erschien, musste er nochmals 
behandelt werden. Die Löslichkeit der Gipsparten beträgt nur ca. 2 g 
im Liter, und manche von Bruner und Tolloczko gemessenen Kon- 
zentrationen und Konzentrationsdifferenzen betrugen nicht mehr als 
0.003 g in den untersuchten 25 cem Lösung. Derartige Gipsmengen 
wollen Bruner und Tolloczko entweder durch Eindampfen oder 
durch die umständlichere und weniger verlässliche Methode -der Fällung 
mit Oxalsäure, Filtration, Auswaschen, Zersetzen durch H,SO, und 
Titration mit Permanganat bestimmen, und dennoch geben sie uns Kon- 
stanten an, die in einer Reihe nur um ungefähr 2°], abweichen! Um 
aber alle möglichen Zweifel hinsichtlich des Grundes der für Marien- 
glas und Alabaster gefundenen Unterschiede zu beheben, und um die 
beiden Mineralien in sehr verdünnten Lösungen zu untersuchen, unter 
welchen Bedingungen die Oberfläche nur sehr wenig Zeit hat, korrodiert 
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zu werden, verwendete ich die in $ 2 beschriebene Methode der elek 
trischen Leitfähigkeit, die ganz wesentlich genauere und raschere Mes- 
sungen auszuführen gestattet, als man es von den Methoden von Bruner 
und Tolloczko erwarten kann. Dabei wurde grosse Sorgfalt darauf 
verwendet, die Oberflächen der Gipsarten so vollkommen wie möglich 
zu polieren. 

Tabelle 3a gibt die Auflösungsgeschwindigkeiten der folgenden 
Gipsarten (CaSO,+2H,0): Selenit oder Marienglas aus Italien, Ala- 
baster aus Leicester, Fasergips aus Nottingham, alles ausgezeichnete Proben, 
vollkommen poliert und gewaschen und gut und rasch getrocknet. Die 
Oberflächen waren bei allen fast gleich, ungefähr 4 Quadratzoll, sie 
wurden alle bei der gleichen Temperatur von sehr angenähert 17-5 
untersucht, bei gleicher Rührgeschwindigkeit (130—132 Touren pro 
Minute) und dem gleichen Volumen von 1500 cem, das während des 
ganzen Reaktionsverlaufes unverändert blieb. Die der Lösung ausgesetzte 
Fläche des Selenits war die grosse Fläche des Zwillingskristalles. Die 
Oberfläche des Fasergipses wurde den Fasern entlang geschnitten, den- 
selben ganz parallel, während die Oberfläche des Alabasters in beliebiger 
Richtung genommen werden konnte. Photogramme 11, 12, 13 zeigen 
Selenit, Alabaster und Fasergips, deren Struktur und Oberflächen, nach 
der Auflösung, Man wird daraus ersehen, dass noch keine Korrosion 
eingetreten war. Der Selenit ist durchsichtig wie Glas, und was man 
auf der Photographie sieht, ist das Paraffin unter der Bodenfläche. 
Im Falle des Alabasters und Fasergipses zeigen die Photogramme die 
Struktur und keine Korrosion, die nur ganz unbeträchtlich ist. Die Ge- 
schwindigkeitskonstante für Selenit beträgt 0-48 bis 0-65, diejenige des 
Fasergipses ist ungefähr 2.0 und diejenige des Alabasters 3-1 bis 4-0. 
Das mittlere Verhältnis der Konstanten beträgt daher bei gleicher Ober- 
fläche für Selenit: Fasergips: Alabaster ungefähr 1:3-5:5-4. Danach 
geben Marienglas und Alabaster nicht, wie uns die Ausführungen 
Bruner und Tolloczkos denken machen sollten, fast gleiche, sondern 
in Wirklichkeit äusserst verschiedene Konstanten, und alle drei obigen 
Arten desselben Gipses geben zweifellos verschiedene Konstanten, je 
nachdem wir sehr verdünnte Lösungen nehmen, wie dies für die drei 
ersten Verdünnungen in den obigen Tabellen zutrifft, wo das Verhältnis 
1:4:6 ist, oder konzentriertere. Daher ist es vollkommen ausreichend, 
dass derselbe monokline Kristall sich einmal als Zwillingskristall, ein 
anderes Mal in faseriger Struktur oder wieder in „körnig“-kristallinischer 
Form ausbildet, und diese physikalische Modifikation in der Konfiguration 
der ganz gleichen Komponenten ist schon allein dafür ausreichend, dass 
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Tabelle 3a. 
Mo. | dr * „0-6 | aa | & = 
norm inMi-| C—(C, dr ei C, norm. |inMi-) C—C, Er e- : 
0, nuten a C, nuten ER u. 
A. Selenit oder Marienglas (aus Italien). i f 
139 181 Touren pro Ye v = 1500 ccm, Block wieder poliert 
—= 26gem. 14.—15. Mai 1908. 0.0032010 0.0112580) 
0.001600 00143000 | 16. aan : 2 
25 0-4864 0 34 0.011 
0.000275 | 99 |00141846 5026 0.008620 | 1 Io. 0108350 1-738 
0.0003701 0.0140899 2 ö 16 1.845 
20 0-5571 0-0038360 0-0106240) 2.285 
000536 10 0.6638 2020 0102580 5 
0.005890 | 10 [00138710 gpagı | 00046920 19 0.009zeBo 105: 
0.006420 | 10 |OOLBBIEO gggs0 | 00062740 44 00091860 Zarz 
0.0007585 0.0137015, 2 io “. 
15 0.0057120 0-0087480| 
0.0008499 0.0163101 ' 13 i ı .2:330 
15 0.6578 0-0068870 , 0.0085730 
0:0009392 | 15 0-.0135208 0.6976 FREE 
0:0010328 0-.0134272 Mittel 2.080 
0011182] 12 jo01sgaog 06398 
15 0.6365 Ausgezeichnete Oberfläche. 
0:0012026 | 15 00182574 .eg58 
00012910 0.013160 | | °— — Für £ = %X4gem. K'= 1. 
& 4 Mittel 0.6137 ; 
Block wieder poliert 
0.001291 | 0-.0131690 
0.001875 | 18 [00180852 06607 
0.001453 | 39  |00130070 0.6050 
ee 15 Br 0.7054 C. Alabaster (aus Leicester). 17-8°, 
Mittel 0.0978 — 131 Touren, v» = 1500 cem, & = 27-56 gem. 


Ausgezeichnete Oberfläche, durchsichtig 
wie Glas. 


Für 2 = %0-4gem. K'’ 


B. Fasergips (aus Nottingham). 


—= 0.49 (Mittel). 
0.40 (in den drei Lösungen vom 


grössten Volumen). 


11.55°, 


131 Touren pro Minute, v = 1500 cem, 
2 — 25.5gem. 20. Mai 1908. 


0.0001730 5 0.0142870 2.065 
0.0002720 5 0-0141880 1.935 
0.0003629 6 0-.0140971 1.987 
00004743 6 0-0139857 1.328 
0.0005758 6 0.0138842 1.888 
0.0006802 6 0-.0137798 1.811 
0.0007797 6 0-0136805 1.866 
0.0008815 93 0:0135785 1.840 
0.0012586 19 0-0132014 1.860 
000g 19 IQoıaszas] 2176 
00021550 18 Iooıazono) 1848 

15 0123050 1.02 
0.0023860 | 15 0-0120730 1.807 
0026030 | 15 0.0118570 2.017 
+ 8300 | 15 0-.0116300 20877 

0030740 | 0.0118860 
Mittel 1 1.923 


16. Mai 1908. 


I 

0-000098 |  .  |0:0143670 
0.001830 | 3 |0.0142770 ze. 
0-0002802 3 ‚00141798 Sogn 
0.0003730 3 00140870 Sagg 
0.0004665 3 10.013995 3580 
0.0006654 3 00137946 2450 
0-0007603 3 |0:0136997| 3,640 
0.0008597 3 ,0:0136008| 3.430 
0-0009524 6 100135076) 547 
0:0011428 3 00133172) 3857 
0:0012320 | 3 |0:0182280) 2573 
0-0014278 6 00180822] 3513 
0.001606 | 3 10:0128504| 2.597 
00018540 7 90126060) 3.692 
0:0020640 | 9 ,0:0123960] 3.749 
0:0026380 | 19 00118220 Burg 
00029320 | zu |0-0115280| 259 
0-.0037800 0.0106800 

Mittel 3.534 
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Tabelie 3a (Fortsetzung) und Tabelle 3b. 
Mol. | dr | “000 | ar | | 60 Or 
norm, [in Mi-| c—q, |4T C-G| nom |inMi-| c-c, |dr 0-1 
C | nuten | Br | C, nuten ge 
i | } 
Tabelle 3a (Fortsetzung). | B’. Selenit oder Marienglas. (Ober- 
Block wieder poliert | flächen senkr. zur Fläche A’ geschnitten 
0-0051860 | 0.0092740 | und mit Paraff. zusammengesetzt.) 173°, 
0.0054190 | 12 0-0090410 3180 ‘ 130 Touren pro Minute, &® = 1500 ccm, 
0:0057410 | 15 0-0087190 3.625 2 == (CA. 24 gcm, 25. Mai 1908. 
00060620 | 4B. 10.083980 BA | 00001892 | | |OOLIB2U gazr 
0.006960 | 30 10.007530 won | 0002 7; 10014878] Fig 
0-0079040 | 31 0.0065560 3.457 0.0002308 1 0.0142292 3.595 
0-.0083560 | 0-.0061040 nee 0-0002634 0.0141966 
00087910 | 30 ,0:0086690 BE | 00002929 | 4 0011671] 3108 
0.0091830 | 30 0:00527700 age | 00008555 5 OO 215 
0.0095880 | . 0.0048720) r 0-.0005470 g 0-0139130 3.620 
wire 0 | 00T] 7 TOOIBBTER Zn; 
0.0008964 | 0.0138128 


Ausgezeichnete Oberfläche. 
Für Y= 20.4gem. K’= 2.6 (Mittel). 


Fläche des Trillingkristalles). 18°. 131 Touren | 


2-4 (in den drei Lösungen vom 


grössten, Volumen). 


Tabelle 3b. 
A’. Selenit oder Marienglas (die grösste 


pro Minute, » = 1500cem, £ = 26 gem. 


0-0001600 | 0.0143000 
00002754 | 5) 00141846 Denen 
00003701 | 99 100140899  g.5571 
0:0005360 | 19 00139240) 5700 
0:0006420 | 9 |0:0138180) g.eggp 
0:0006980 | 0 ;0:0137620 8810 
0.000849 | 5 00136101 gesrg 
0:0009392 | 5 00135208 1.8976 
0-00110328 0-0134272 
15 1.0.6398 
0:0012026 | 75 0.132574 ° g.ge58 
0-0012910 | 0-0131690 
Mittel 0.6187 
Block wieder poliert. 
0-001291 | ' 0.0131690' 
00013 | 18 jooısosse 000 
0.001458 | 30 00180070] 0.8050 
0.001608 | 15 | 0:0128504 0.2054 
0.001700 0.012760 4 
Mittel 0.6378 


Ausgezeichnete Oberfläche. 
—= 20.4gem. K’= 0.49 (Mittel). 
0-4 (für die drei grössten Verd.). 


Für F 


' 0.0003130 


Mittel 83-376 


Ausgezeichnete Oberfläche. 


C'. Selenit oder Marienglas. 


Für 2 — 20-4 gem. 


’ K'’ = 2.87. 


Pulveri- 


siert und unter 2500 Atm. zu einer Scheibe 
zusammengedrückt (während 16 Std.). 17.4°, 
131 Touren pro Min, v = 1500 ccm, 


0.0000680 
0-0000930 
0.0001452 
0:0002067 
0-0002611 


0-:0003674 
0-0004220 


2 — 20-4 gem. 
|0:0143920) 
I \oolaeron Sol 
0.0143148 
2 [00142533 3240 
2 2.858 
2 [00141389] 3749 
2 10:0140926 3.909 
2 100140880] ‚go9s 
2 .10.0189820 3.990 
5 [00138736 Srog 
2 10018688 2991 
iD aaa) Me 
2ı 012818 8016 
1 00124146] 2960 
12 100121250 3.923 
1 00118690 3.990 
0.0113870 ;& 
Mittel 2:907 


K— 29. 


Sehr gute Oberfläche. 
Für 2 — 20-4 gem. 
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Tabelle 3c. 


dr 
in Mi- 
nuten 


| e-c, 


v , 0-C, 
dr 


E0=G, 
> 2-3026 
= K 


dt 
in Mi- 
nuten 


c—-0 


A”. CaSO,+2H,0 gefällt; mit Über- 

schuss von Wasser, an der Luft getrocknet 

und 16 Stunden unter 2500 Atm. gepresst. 

18°, 131 Touren pro Minute, v = 1500 ccm, 
& — 20.4 gem. 29. Mai 1908. 


0.000067 | 


0.000094 
0.000124 
0.000153 
0.000185 
0.000212 
0.000269 
0.000355 
0.000442 
0.000613 
0.000780 
0.0001076 
0.002289 
0.003330 
0.003965 
0.004558 
0.004760 
0.004962 
0.005141 


Sa Da © OD IND vu juni pub jmd jan 


0-0143930 
0.0143660 
0.0143360 
00143070 
0-0142750 
0-0142480 
0-0141910 
0.0141045 
0-0140178 
0.0138471 
0-.0136803 
0.0133839 
0-0121710 
0.0111300 
0-0104950 
0.0099020 
00097000 
0.0094980 
00093190 


Mittel 3.054 


Für F = 20.4 gem 
K' = 3054. 


"B”. Anhydrit, 0aSO, (Neu-Schottland), zu 


einer Scheibe von 50 mm Durchmesser ge- 


schnitten. 


17-5°, 132 Touren pro Minute, 


v = 1500, 2 —= 19.63. 10. Juni 1908. 


0.000050 | 
0-000094 | 
0-000141 
0.000165 


00010642 | 


—— 
MIO RD IC Ha O0 00 


SIRHnSv 


0-0144100 
0-0143660 
0.014310 
0.0142950 
0.0142560 
0-0142155 
0-.0141711 
0.0141148 
0.0140228 
0-.0139857 
0-.0139540 
0-.0138286 
0-0137383 
0.0136268 
0-.0135208 
0.0133958 


Mittel 


Für 2 = 20.4 gem 
K' — 0.67. 


0:5698 
0.6173 


0”. Ca8O,, Anhydrit, gefällt, 4—5 Stunden auf 310° erhitzt. Zu einer Scheibe 


gepresst bei 2500 Atm. 2° — 20-4 gem. 


Von der obern Fläche geht Pulver ab, daher Untersuchung unmöglich. Es 
ist wohl bekannt, dass während CaSO,, das aus CaSO, +2 H,O durch Erhitzen im 
Luftstrom auf 80° hergestellt worden ist, Wasser schnell absorbiert, das aus 
CaSO,+2H,0 durch Erhitzen auf ca. 300° (wie in unserm Falle) erhaltene 
CaSO, beim Auflösen in Wasser letzteres nur langsam aufnimmt und sich in ihm 
nur langsam löst. Demnach ist auch hier wieder die Auflösungsgeschwindigkeit des- 
selben CaSO,-Anhydrits, wenn es auf verschiedenen Wegen hergestellt ist, ver- 
schieden; die Geschwindigkeit der Verbindung des CaSO, mit Wasser, die auch 
eine heterogene Reaktion ist, ist verschieden, und die Reaktionsgeschwindigkeit 
erweist sich als von dem physikalischen Zustand des festen Stoffes abhängig und 
nicht unabhängig von ihm. 
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der feste Stoff einige neue physikalische Eigenschaften annimmt, zu 
denen auch die Auflösungsgeschwindigkeit zu rechnen ist. All die drei 
obigen Proben wurden im Naturzustand verwendet; ihre Geschwindigkeits- 
konstanten nehmen zweifellos mit fortschreitender Reaktion zu, und dies 
mag entweder auf Korrosion oder auf andern Ursachen beruhen. Es ist 
nicht wahrscheinlich, dass dies Verhalten auf die Gegenwart irgend einer 
leichter löslichen Verunreinigung zurückzuführen ist, da die Geschwin- 
digkeitskonstanten in diesem Falle mit der Zeit ab- und nicht zu- 
nehmen sollten, 

In Tabelle 3b finden sich die Resultate für den gleichen Selenit, 
aber für Oberflächen, die in zwei verschiedenen Richtungen des Kristalls 
geschnitten sind. Die erste Fläche ist die bereits erwähnte grosse Fläche 

des Zwillingskristalls (4 Selenit, Photogramm 11), die zweite 
AN ist senkrecht zu diesen geschnitten, nämlich wie in beistehen- 
\___I der Figur angegeben. Ich schnitt aus dem Selenitkristall, 

“ wie in der Figur angedeutet, mehrere Streifen und verband 
die Vertikalflächen zu einer einzigen Fläche. Da sich die aus- 
E geschnittenen Streifen in mehrere dünne Platten zerteilten, 
so stellte ich einen Block her, indem ich sie durch Paraffin verband 
(siehe Photogramm 14). Die Kristallfläche ohne Paraffin war 49 mm breit 
und lang; durch das Paraffin wurde sie 49 mm lang und 52 mm breit. 
Wie bei allen andern Gipsarten wurden alle Seiten, mit Ausnahme der 
der Einwirkung der Lösung ausgesetzten, mit Paraffin überzogen. Die 
Oberfläche war vollkommen poliert, wie sich ebenfalls aus Photogramm 14 
ergibt. Die Geschwindigkeitskonstante für diese Vertikalfläche ist un- 
gefähr 3-376, d. h. sie ist ungefähr sechsmal so gross wie die Geschwin- 
digkeitskonstante für die Auflösung der andern Fläche desselben Kristalls, 
die 0.6378 beträgt, ein Unterschied, der wahrhaft enorm ist, und der 
sich unmöglich dem Unterschied in der Oberfläche oder der verwendeten 
Methode zuschreiben lässt. Dieses Experiment beweist, jedem möglichen 
Zweifel gegenüber, dass derselbe Kristall nach verschiedenen Richtungen 
gegen seine Achsen verschiedene Auflösungsgeschwindigkeiten zeigt, 
und es ist gleichzeitig ein absoluter Beweis dafür, dass die Grund- 
annahmen der oben erwähnten Diffusionstheorie vollkommen falsch sind 
und in die Welt der reinen Fiktionen gehören. Dieses Experiment 
liefert uns auch den Grund dafür, weshalb verschiedene Modifikationen 
von Gips uns verschiedene Geschwindigkeitskonstanten geben. Im Faser- 
gips ordnen sich alle Kristalle, aus denen er sich zusammensetzt, in 
einer Richtung an, und in keiner andern, im Selenit ordnen sich die 
Kristalle in allen Richtungen der Zwillingskristalle an, während im 
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Alabaster, in gefälltem CaSO, + H,O oder in gepulvertem Selenit keine 
Richtung bevorzugt wird. Daher sind bei den Selenitzwillingskristallen 
immer die gleichen, und zwar die grossen Flächen (die am wenigst 
leicht löslichen) der Lösung ausgesetzt, in den Fasergipsen werden 
die in zwei Richtungen liegenden Oberflächen der Lösung ausgesetzt, 
nicht aber die in der dritten Richtung liegenden, die sich aneinander 
lagern, um die Fasern zu bilden, während schliesslich beim Alabaster 
die Kristallflächen nach allen drei Richtungen zu gleichen oder nahezu 
gleichen Anteilen der Lösung dargeboten werden. So finden wir für 
2 = 20.4 gem die Geschwindigkeitskonstante für Alabaster ungefähr 
zu 2-6, diejenige für gepulverten und dann zu einer Scheibe zusammen- 
gepressten Selenit für die gleiche Oberflächengrösse zu 2-9, während 
die Geschwindigkeitskonstante von gefälltem und zu einem Block ge- 
pressten CaSO,-+-2H,O für die gleiche Oberfläche 3-0 beträgt, d. h. 
die Geschwindigkeitskonstanten sind nur wenig verschieden (Photo- 
gramm 15 zeigt einen Block von gepulvertem Selenit nach der Lösung; 
die Korrosion ist daselbst ersichtlich), was zu beweisen scheint, dass, 
wenn die Kristalle keine besondere Anordnung haben, und alle Flächen 
in gleicher Weise der Lösung ausgesetzt sind, die Auflösungsgeschwin- 
digkeit praktisch die gleiche ist. 

Es ist gleichzeitig zu beachten, dass der gepulverte und gepresste 
Selenit (siehe Selenit) und das feine gefällte und gepresste C(aSO, + 2 H,0 
von Anfang bis zu Ende eine sehr gute Konstante zu geben scheinen, 
ohne wesentliche Zunahme derselben. 

j, Ca8SO,+2H,0 und CaSO, (Anhydrit). Wenn ein fester 
Stoff an seiner Oberfläche mit unendlicher Geschwindigkeit eine gesättigte 
Lösung bildet, ‘und wenn die Substanz von der Oberfläche des festen 
Stoffes in die übrige Lösung nur durch Diffusion befördert wird, so 
muss sich CaSO, + 2H,O schneller auflösen als anhydrisches CaSO,. 
Denn das 0a80, muss entweder zuerst in der Lösung an der Ober- 
fläche des festen Stoffes 04,SO, + 2 H,O bilden, bevor es in die übrige 
Lösung diffundiert, in der wir es nur als 0480, +2H,O und nicht 
als CaSO, kennen oder CaSO, + 2 H,O muss zuerst als dünne Schicht 
auf dem festen Stoff selbst unter Einwirkung des Wassers gebildet 
werden und dann erst als solches in Lösung gehen. Ob nun dieser 
Vorgang der Umwandlung von CaSO, in CaSO,+2H,O langsam oder 
rasch verlaufen mag, ob er in der Lösung oder im festen Stoff statt- 
findet, so kann jedenfalls der Übergang von CaSO, in die Gesamt- 
lösung durch Vermittlung der Diffusion nur in längerer, nicht in kürzerer 
Zeit als beim (aSO,+2H,O stattfinden, wenn die Grundannahmen 
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der Diffusionstheorie zutreffen, und die entgegengesetzte Erschei- 
nung sollte nicht möglich sein. Tabelle 3e gibt die Lösegeschwin- 
digkeit von CaSO,— Anhydrit, Neuschottland, (Photogramm 16 zeigt „Neu- 
schottland“ nach dem Lösen) das zu einer Scheibe von 50 mm Durchmesser 
verarbeitet worden war. Die Geschwindigkeitskonstante betrug für seine 
Oberfläche 0-64, anderseits fanden wir, dass der Selenit (CaS0,+2H,0) 
für die gleiche Oberfläche 2 = 20-4 gem und unter den gleichen Be- 
dingungen in bezug auf die Temperatur, die Rührung, das Volumen der 
Lösung usw., eine Konstante von ungefähr 0-49 gab. Eine Betrachtung 
der beiden Blöcke, des Selenits und des Minerals aus Neuschottland nach 
den Auflösungsversuchen zeigen auch eine stärkere Korrosion des letztern, 
ein Zeichen dafür, dass hier die Auflösungsgeschwindigkeit grösser ist, 
als beim Selenit. 

5. Schluss. Ich habe demnach sowohl auf theoretischem, wie auf 
experimentellem Wege bewiesen, dass die Erklärung meiner Gleichung 
für molekulare Reaktionen im Falle der Auflösung der Salze als Diffu- 
sionsgleichung und alle Grundannahmen, die mit den Diffusionsbegriffen 
von Nernst, Brunner und andern verknüpft sind, nicht die mindeste 
theoretische und experimentelle Stütze besitzen. Ich habe mich in 
dieser ersten Veröffentlichung fast durch das ganze experimentelle 
Material von Bruner und Tolloczko, Nernst und Brunner bewegt, 
soweit es auf molekulare Reaktionen in Lösung Bezug hat. Ich habe 
Schritt für Schritt gezeigt, dass ihre ganzen hier vorliegenden experi- 
mentellen Beweise nichts anderes als zufällige Experimente sind, dass, 
sobald dieselben durch genaue verlässliche Resultate ersetzt werden, 
die gleichen Substanzen uns einen kräftigen Beweis gegen die Diffu- 
sionstheorie an die Hand geben. In meiner nächsten Abhandlung 
werde ich mich mit der Geschwindigkeit chemischer Reaktionen in 
heterogenen Systemen befassen, und ich werde dann mehr Gelegen- 
heit haben, indem ich wieder das ganze experimentelle Material von 
Nernst und Brunner durchgehen werde, zu zeigen, dass von Anfang 
bis Ende kein einziges Experiment vorliegt, das zuverlässig wäre, und 
das nicht, wenn es durch richtige Versuche ersetzt wird, auf das ent- 
schiedenste der sogenannten Diffusionstheorie mit all ihren zahlreichen 
und unnatürlichen Annahmen widerspräche. Herr Professor Nernst 
hat mit Nachdruck erklärt, dass die van’t Hoffsche Theorie ho- 
mogener Systeme nichts mit heterogenen Systemen zu tun habe und 
durch seine Diffusionstheorie ersetzt werden müsse. Ich muss ent- 
schieden betonen, dass das Gegenteil zutrifft. Van’t Hoffs Theorie 
enthält leitende Prinzipien nicht nur für homogene, sondern auch für 
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heterogene Systeme, selbst wenn diese Theorie von den einen nicht 
auf die andern übertragen werden kann, und neue Zusatzfaktoren be- 
trachtet und untersucht werden müssen. Im Gegenteil, je eher wir 
uns von den zahlreichen und unnatürlichen Annahmen, der sogenannten 
„Diffasionstheorie“ befreien, desto besser wird es für dieses Forschungs- 
sebiet sein. Es ist eine Theorie, die weder theoretisch gesund ist, 
noch im mindesten Masse durch direkte Versuche bestätigt wird. 
Durch andere sehr dringende Arbeiten war ich daran verhindert, 
diese meine Untersuchungen zu einer frühern Zeit zu veröffentlichen. 


(Fortsetzung folgt.) 


l,ondon, Davy Faraday Laboratory of the Royal Institution. 
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II. Die physikalische Bedeutung der chemischen Reaktions- 
geschwindigkeit in Gasen und ihre Vorausberechnung aus 
rein thermischen Daten der beteiligten Stoffe. 

Von 


Max Trautz. 
(Eingegangen am 3.4. 09.) 


Das Guldberg-Waagesche Massenwirkungsgesetz definiert die Ge- 
schwindigkeit einer chemischen Reaktion vom Typus 


„A+rA+ 9A + », 4, +: +09, (1) 
worin Ay As... A), Ay ... die mit den Molekularkoeffizienten »,, »,..., 
v,, 2, ... reagierenden Stoffe und + Q die positive Wärmetönung in 
g-Kal. bedeuten, durch die Formel: 

de 
dt 
Darin sind (A,), (A,) ».., (Ay) (As) ... die Konzentrationen der Stoffe in 
Mol/Liter, %, und %, die Geschwindigkeitskonstanten der reziproken Reak- 
tionen. Dabei ist vorausgesetzt, dass die Reaktion bei konstanter Tem- 
peratur und konstantem Volumen zwischen ausreichend idealen Gasen 
oder in ausreichend verdünnten Lösungen sich abspielt. 
Die Geschwindigkeitskonstante % ist jeweils eine Exponentialfunk- 
tion der Temperatur und der an der Reaktion beteiligten Stoffe. 
Welche Stoffeigenschaften, und durch welche Funktion 
diese, die Temperatur und die Zeit die Geschwindigkeitskon- 
stante aufbauen, war bisher zum grössten Teil unbekannt. Sie 
und diese Funktion zu bestimmen, ist die Aufgabe vorliegen- 
der Abhandlung. 
Im folgenden wird zunächst das Wichtigste kurz angeführt, was in 
diesem Zusammenhang über die Natur von % schon bekannt war. 


Gleichung (2) gibt für das Gleichgewicht ( = == 0) die thermo- 
dynamisch ebenfalls abgeleitete Formel: 


- 


= k(A,’AIe — (AA)... (2) 
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(Ayr.(A)r... 


a K. 3 
An (y... (8) 

Also ist die Gleichgewichtskonstante 

k (A,)... 

K=-'= 1. 4 
k (A... “ 

und die Gleichung der Reaktionsisochore: 

dnK _  «dink, dink _ Q) 

EEE ER (6) 


+ Q ist die Wärmetönung bei konstantem Volumen und der konstanten 
Temperatur T. 
Es ist nach dem ersten Hauptsatz zerlegt worden in: 

= dt zit, (6) 
darin ist Q, die Wärmetönung der Gasreaktion beim absoluten Null- 
punkt und £vc, die algebraische Summe der Molarwärmen der ver- 
schwindenden, resp. entstehenden Gase bei konstantem Volumen und 
der Temperatur 7. 

Q, für kinetische Gleichungen ohne Zuhilfenahme besonderer Hy- 
pothesen weiter zu zerlegen, ist meines Wissens bisher noch nicht unter- 
nommen worden. 

Dagegen befasste sich Nernst!) mit der Integrationskonstante von 
Gleichung (5) und fand als eine Folgerung aus seinem Wärmetheorem, 
dass sie eine Summe von Dampfdruckintegrationskonstanten sei. Das 
lässt sich so ausdrücken: 

k, = f(T,t,A,,4,.. Je (7) 
Zr, bezieht sich nur auf die eine der beiden inversen Reaktionen. 
Der Proportionalitätsfaktor f(7',t, A,,A,...) hängt noch von der Natur 
der beteiligten Stoffe, der Zeit und der Temperatur ab, muss nach (6) 
ihre Molarwärmen enthalten, ist aber im übrigen noch unbekannt. 

Nun wird der Satz: 

Zvi—)Jd (8) 
auf dem (7) fusst, abgeleitet bei Temperaturen, wo Gültigkeit der 
Gleichung für die freie Energie?): 

A= RT(ZvlnC—InK) (9) 
stattfindet. 

Der Gedanke, dass die Geschwindigkeitskonstante den Dampfdruck- 
produkten erhoben zu ihren Molekularkoeffizienten proportional sei, 


!) Sitzungsber. d. Gött. Akad. d. W. 1906, 1. Ferner Applications of thermo- 
dynamics to chemistry. New York, Scribner Sons. 1907, S. 53 fl. 
2) Loc. cit. S. 58. 
Zeitschrift f. physik. Chemie, LXVI. 32 
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der auch mit der Erfahrung einigermassen im Einklang steht, ist in 
der letzten Abhandlung!) von uns als bekannt vorausgesetzt worden. 
Inzwischen habe ich ihn bei Ostwald?) aufgefunden. Wir haben ihn 
in der vorigen Arbeit zur Aufstellung einer Interpolationsformel benutzt’). 

Van’t Hoff?) hat vermutet, dass die Geschwindigkeitskonstante 
ein Glied enthält, das die reziproken, vielleicht sogar sämtliche Reak- 
tionen in gleicher Weise beeinflusst, während ein anderes individuell 
verschieden die Gleichgewichte verschiebenden Einflüsse enthalte. Aus 
(5) leitete van’t Hoff die Beziehung ab: 


\ ERNEHEN. FOREN 
() :(®) — eRT(T+1W), (10) 
k/r+w 'kı/r 

Die Temperaturkoeffizienten zweier reziproken Reaktionen wären 
also umsomehr verschieden, je grösser die Wärmetönung. 


Wir gehen jetzt aus von der Isochorengleichung in Form (5). 
Q wird weiter zerlegt, indem auf die Wärmetönung in kondensiertem 
Zustand zurückgegriffen wird. Das hat u. a. den Vorteil, dass das ex- 
perimentell oft nur ungenau bekannte und jedenfalls schwer bestimmbare 
c, aus den Formeln verschwindet und den leichter bestimmbaren Mo- 
larwärmen der kondensierten Stofformen c, Platz macht. Ferner treten 
dann die Wärmetönung der kondensierten Stoffe und ihre Verdampfungs- 
wärmen auf. Diese letztern lassen sich innerhalb bestimmter Bereiche 


durch —e RT? ersetzen, und so kommt das Dampfdruckprodukt herein. 


Soweit verläuft die Ableitung ganz in bekannten Bahnen. Haben doch 
gerade in letzter Zeit vor allem Th. Richards’) und W. Nernst*) in 


») M. Trautz u. K. Th. Volkmann, Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 53 (1908). 

®, Lehrb. d. Allg. Chemie [2] 2, 359. Der Hinweis ist so kurz, dass ich nicht 
ganz sicher bin, ob ich die Stelle richtig aufgefasst habe, ob sie also mit unserer 
*frühern Formulierung koinzidiert. 

®) Bei dieser Gelegenheit möchte ich einem Einwand zustimmen, dessen 
Kenntnis ich dem freundlichen Hinweis von Herrn Prof. Bodenstein verdanke. 
Das Ansteigen unserer Konstanten bei höhern Konzentrationen ist doch wohl, wie 
er meint, auf Katalyse durch die Reaktionsprodukte zurückzuführen und nicht, wie 
S. 73 (vor. Abh. loc. eit.) vermutet wurde, auf Ungültigkeit der Gesetze verdünnter 
Lösungen. Dementsprechend ist auch Satz vier in der Zusammenfassung (S. 83) 
zu deuten. 

*) Vorlesungen über Theoret. u. Physik. Chemie I, 228 u. 231, 2. Aufl. 1901. 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 40, 169 und 597 (1902); 42, 129 (1903). 

®) Loe. eit. 
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der höchst lesenswerten Darstellung seines Theorems die Wichtigkeit 
der kondensierten Systeme hervorgehoben. 

Dann zerfällen wir auf Grund: der Symmetrie die so entwickelte 
Isochorengleichung in ihre beiden den inversen Reaktionen zugeord- 
neten Anteile und integrieren. 

So resultiert eine allgemeine Gleichung für k, in der das Produkt 
der Sättigungskonzentrationen Z/(C*) als Divisor steht, die ferner eine 
Exponentialfunktion der reziproken Temperatur, deren Exponent die 
Zerfallswärmen der beteiligten Stoffe im kondensierten Zustand bei T7= 0 
und ihre Molarwärmen enthält, dazu die Zeit und eine Integrations- 
konstante. 

Dass der Temperaturkoeffizient von der absoluten Reaktionsgeschwin- 
digkeit abhängt [vgl. (10)], ergibt sich hier quantitativ. 

Eine zahlenmässige Bestätigung der Formeln für Gasreaktionen ist 
im strengen Sinn zurzeit noch nicht möglich, da ihr strenger Gültig- 
keitsbereich mit dem des Satzes (8) zusammenfällt. Und wie schon 
bemerkt, liegt, soweit mir bekannt ist, keine der bisher untersuchten 
Gasreaktionen in diesem Bereich. 

Bevor ich nun zum Thema übergehe, sei es mir gestattet, zu der 
vorigen Abhandlung!) noch Literatur nachzutragen, die zu meinem 
grössten Bedauern durch einen unglücklichen Zufall darin fehlt und 
gerade einen Teil der wichtigsten und glänzendsten Forschungen enthält. 
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Geschwindigkeit von Gasreaktionen. 
Der Einfachheit halber betrachten wir eine Reaktion vom Typus 


A+4 Z4A+B, (11) 
die bei konstantem Volumen und konstanter Temperatur abläuft. Der 
Druck im System sei so klein, dass für die Reaktion die Gasgesetze 
und das Massenwirkungsgesetz gelten. 

Die Temperatur sei so tief, dass bei ihr für die gesättigten 
Dämpfe der drei reinen Komponenten die Gasgesetze noch 
gelten. Also liegt sie sicher unter dem tiefsten der drei kri- 
tischen Punkte und wird oft sogar unter der des tiefstliegenden der 
drei Tripelpunkte Fest-Flüssig-Gas, also im Koexistenzgebiete Fest-Gas 
für alle drei Komponenten liegen. 

Diese Bedingungen sollen im weitern zunächst Geltung behalten. 


1. Zerlegung der Wärmetönung nach dem ersten Hauptsatz. 

Wir betrachten jetzt die Wärmetönung der Reaktion (11), die von 
links nach rechts positiv sein soll. Sie soll auf zwei Wegen vom selben 
Anfangs- zum selben Endzustand übergehend bestimmt werden. 

Dabei gehen wir aus von molaren Mengen A, und A, im Zustand 
enormer Verdünnung. Dann schlagen wir folgende zwei Wege ein. 

a. Wir mischen die Ausgangsstoffe mittels halbdurchlässiger Wände 
bei konstantem Volumen!), lassen bei konstantem Volumen und kon- 


ı) Vgl. F. Haber, Thermodynamik technischer Gasreaktionen. 1905, 37. 
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stanter Temperatur 7’ die Gasreaktion sich abspielen und erhalten so 
das gasförmige Endprodukt im Zustand enormer Verdünnung. Die 
Wärmetönung dieser „verdünnten“ Gasreaktion sei 
+8. (12) 
b. Das andere Mal komprimieren wir die Ausgangsstoffe!) einzeln 
bis zum jeweiligen Sättigungsdruck bei 7, kondensieren sie dann bei 
diesem Druck und gewinnen dabei Kondensate, deren Volumen gegen 
das der ursprünglichen Gase sowohl, wie gegen das der gesättigten 
Dämpfe verschwindet. Diese Kondensate lassen wir zusammen reagieren. 
Ändert sich dabei das Volumen, so macht dies nichts aus, da ja schon 
die Volumina selbst vernachlässigt werden. Das Produkt wird unter 
seinem Sättigungsdampfdruck vergast und aufs ursprüngliche Volumen, 
das ja für jede Komponente dasselbe war, dilatiert. 
So gewinnen wir die gesamte Wärmemenge 
+0'+ va — RT) (13) 
aus dieser kondensierten Reaktion. Darin ist A die positiv zu rechnende 
Verdampfungswärme. 2» ist die algebraische Summe der Molekular- 
koeffizienten (in unserem Spezialfall = 1) und ist in der bekannten 
symbolischen Bedeutung zu nehmen. @’ ist die Wärmetönung der 
kondensierten Reaktion. Der erste Hauptsatz ergibt: 


Q=Q'+ZrR— RT) (14) 
eine Gleichung, von der Nernst?) bei der Ableitung seiner Gleich- 
gewichtsformeln Gebrauch gemacht hat. 

Die Abhängigkeit der drei Grössen @, Q’, A in (14) von der Tem- 
peratur ergibt der erste Hauptsatz [vgl. (6)]: 


0 = 9 +2rleT) (15) 

i=4 +30, — c))T. (16) 

Dabei ist, wie immer, zu beachten, dass Q’, A und c, sich stets 

auf eine und dieselbe bestimmte kondensierte Form zu beziehen hat, 
für verschiedene Modifikationen also die Werte anders werden. 


2. Kinetische Zerlegung der Isochorengleichung. 
Kombination von (5) und (14) gibt: 
dln k, dink, _ Zv,(4 — RT) 


dt. 8 RT: 


u Zvy(l— RT) _ 4 ds 
+® ee 
RT: RT? 


!) Siehe W. Nernst, Loe. eit $. 14 ff. 
®) Loc. eit. 8. 17. 
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Um @, ebenfalls in zwei den reziproken Reaktionen zugehörige 
Anteile additiv zu zerlegen, bedienen wir uns des Hessschen Gesetzes, 
also wiederum des ersten Hauptsatzes. 

Wir stellen den Stoff A, auf zwei verschiedenen Wegen aus seinen 
Atomen her bei der absoluten Temperatur 0°. 

Das eine Mal direkt. Dann ist die Bildungswärme 


RER 
Das andere Mal stellen wir erst die beiden Komponenten A, und 
A, aus ihren Atomen dar, wobei die Wärmetönung 
RR + go, ag 
beträgt. Diese lassen wir dann sich vereinigen, wobei die schon in 
unsern frühern Formeln enthaltene Wärmetönung 


do 
auftrit. Daher ist nach dem ersten Hauptsatz: 
0E g 0,0 —(q os + go, J)=— (Zv,g’o,ı on Zr,go2) (18) 


Also die Wärmetönung jeder Reaktion beim absoluten Nullpunkt 
zwischen kondensierten Stoffen ist die algebraische Summe der Zerfalls- 
wärmen der kondensierten Komponenten in Atome. 

Damit ist es gelungen, die Wärmetönung selbst in eine 
Summe von Stoffkonstanten zu zerlegen. 

Diese müssen wegen des zweiten Hauptsatzes stets positiv sein, 
denn bei 7= 0 sind nur exotherme Reaktionen möglich. Also gilt 
allgemein: 

% >. 

Bildungswärmen von Molekülen aus Atomen sind bis jetzt leider 
noch so gut wie unbekannt. Wir müssen also empirisch die Grössen 
der Bildungswärmen auf andern Wegen zu ermitteln suchen. Wir 
können von vornherein erwarten, dass sie wegen der grossen „Unbe- 
ständigkeit“ einzelner Atome zu den grössten Wärmetönungen zählen 
werden. Man darf wohl entsprechend der von Nernst aufgestellten 
annähernden Stabilitätstabelle!) Werte von 30000 bis 200000 Kal. für 
zweiatomige Moleküle -erwarten. 

In (17) und (18) bezieht sich I»,, bzw. 3», jeweils nur auf die 
reziproken Teilreaktionen. Für eine solche ist also, wenn wir die In- 
dizes weglassen und statt I», setzen: 

Ey, = Zu (19) 
die Teilgleichung: 


1) [,oc. eit. S. 9. 
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dink %— A—RNn—e,T 
dT | RT: = 
Da allgemein das Clausius-Clapeyronsche Gesetz für Dämpfe gilt 
und hier infolge unserer Voraussetzungen reduziert werden kann auf 
die Form: 


(20) 


din © 
N 2 — BR 
FT) RT=(@—RT), (21) 
worin (€ die Konzentration gesättigten Deusee, so wird aus (21): 
dnk en Ind — cT e 
= a tra) 2) 


integriert und umgeformt: 


Luc 
BEITN sup! f 


II(C*) 
Unser Hauptresultat ist also zunächst: 
Die Reaktionsgeschwindigkeit ist umgekehrt proportional 

dem Produkte der zu ihren Molekularkoeffizienten erhobenen 

Sättigungskonzentrationen der beteiligten Stoffe. Da O* stets 

ein echter Bruch, so sind die Temperaturkoeffizienten mono- 

molekularer Reaktionen im allgemeinen grösser, als die der 

Reaktionen höherer Ordnung. Auf die letztere experimentelle Tat- 

sache hat kürzlich von Halban!) hingewiesen. 

Eine Symbasie der Reaktionsgeschwindigkeit mit den Dampfdrucken 
kann also hiernach zunächst nur noch empirisch bestehen. Der Faktor 
II(C*) wächst mit steigender Temperatur stark und wirkt so im Sinne 
einer Verringerung von k. 

Der Faktor mit den spezifischen Wärmen lässt sich innerhalb 
mässig grosser Temperaturgebiete auswerten, wenn man nämlich e, aus- 
reichend konstant annehmen darf. Dann wird aus (23): 


k=ı.% 


(23) 


zu Zr MT 
RT R 
k = %,%Xy%g 110%) (24) 


InT. x 
Pr liegt bei gewöhnlicher Temperatur nahe an 3. Zac, hat im all- 


gemeinen oft die Grössenordnung 20—70, daher beeinflussen die spe- 
zifischen Wärmen die Temperaturabhängigkeit von k unter Umständen 


wohl merklich, aber im allgemeinen nicht sehr. k sinkt mit wachsen- 
dem £,. 


’) Loe. eit. 
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Da die Exponentialfunktion in (24) dimensionslos ist, der Nenner 
aber die Dimension CO?» hat, also die Dimensionen einer Konzentration 
erhoben zur Reaktionsordnung, da ferner die Dimension jeder Geschwin- 
digkeitskonstante k entsprechend (2) gegeben ist durch: 


e 1 1- Fu 3a — 
Dr l t 


[k]) = Ei Yoga : . (25) 
so ist, wenn %,%% — x: 
[x] = z — mI->t-1, (26) 


Der Faktor mit q, wird uns zunächst im weitern beschäftigen. 


3. Der Temperaturkoeffizient der Reaktionsgeschwindigkeit. 
Man definiert ihn durch die Gleichung: 


kr+4n _p (27) 
kr 
Da hier (24) anwendbar ist, so wird er: 
. ’ Zuc 
10.240 7. T+w 
ve IO%), , Rra+ re. ER (28) 


- IKCH)r+10 


Der erste Faktor darin liegt im allgemeinen zwischen ca. |; und '|,, 
wächst mit der Temperatur asymptotisch zum Wert 1. 

Durch Einsetzung von Näherungswerten für Zug, und Zue, und 
II(C*) liesse sich jetzt leicht zeigen, dass /' im allgemeinen grösser 
als 1 ist. Doch ist ein solches Vorgehen wegen der blossen Annähe- 
rung nicht exakt.! 

Bis einschliesslich zur Gleichung (28) sind wir nur auf 
dem Boden der beiden Hauptsätze und des Massenwirkungs- 
gesetzes geblieben. 

(23) und (28) sind also in dem von uns vorausgesetzten 
Bereich notwendige Formen von k und [". 

In (23) kommt noch eine Unbekannte — x — vor, in (28) keine 
mehr. Deshalb ist die Erforschung von k vom Temperaturkoeffizienten 
aus einfacher. 

Wir untersuchen jetzt zuerst 99. 

Aus (28) folgt: 


Zug = in Mn (r ae) + . In ie N (29) 


Oder, falls c, nicht ausreichend konstant, mit einiger Umformung: 
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Zum = 
RT(T+10) [, (kIKÖM)r+1 nt _ 
Ta u N a | (| )}- & 


Leider sind wir bis jetzt noch nicht in der Lage, auch nur für 
eine einzige Reaktion diese Gleichung zu verifizieren. Denn — worauf 
schon hingewiesen — es leistet keine der bisher untersuchten den 
Gültigkeitsbedingungen streng Genüge. 

Sobald aber derartige Untersuchungen vorliegen, wird es 
möglich sein, aus den Temperaturkoeffizienten der chemischen 
Reaktionsgeschwindigkeit und der Dampfdrucke, sowie den 
Molarwärmen der kondensierten reagierenden Stoffe die 
Summe ihrer Bildungswärmen aus Atomen und damit dann auch 
(sobald mehrere Bestimmungen vorliegen) die einzelnen Bildungs- 
wärmen aus Atomen beim absoluten Nullpunkte streng zu berechnen. 

Bis dahin müssen wir uns damit begnügen, Zahlenwerte für Zug, 
festzustellen, die unsern andern Erfahrungen über I’ entsprechen. 

Wir verlassen also damit für einige Zeit den Boden der Thermo- 
dynamik und des Massenwirkungsgesetzes und wollen sehen, was das 
rein empirische Tatsachenmaterial für weitere Schlüsse aus unsern 
Gleichungen ergibt. 

Deshalb möge zunächst einiges vom Wichtigsten, was über /' 
empirisch bekannt ist, kurz angeführt werden. 

a. [' ist sehr gross, stets grösser als 1, liegt im allgemeinen nahe 
bei 2 oder 3 (R-@-T-Regel), variiert zwischen 1 und etwa 7. Dass 
und wo es Koeffizienten geben muss, die sich zueinander wie 1: ca.12 
verhalten, hat van’t Hoff!) aus Thermodynamik und Massenwirkungs- 
gesetz bereits abgeleitet. 

b. [' zeigt auf Grund derselben Ableitung bei reziproken Reak- 
tionen grösster Wärmetönung die grössten Unterschiede (1: ca. 12). 

c. Die bisher bekannten /’ sinken im allgemeinen beim selben 
System mit steigender Temperatur. Es kommt aber auch (in Lösungen) 
vorübergehendes Steigen?) vor. 

d. IT’ lässt sich, was, wie mir scheint, bisher nicht genügend be- 
tont wurde, nur in solchen Temperaturgebieten bestimmen, worin die 
Geschwindigkeitskonstanten uns zugängliche Werte haben. Diese Ge- 
biete sind wegen a im allgemeinen nur klein und wegen e je nach 
Lage der Temperatur verschieden breit. 

e. Bei tiefer Temperatur (unter 0° und um 0° herum) umfasst 


1) Loe. eit. ®2) M. Trautz und K. Th. Volkmann, loc. eit. 
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das Gebiet etwa 30—100°, bei 200—300° etwa 100—400°, über-1000° 
sogar 1000° und noch mehr Grade. 

f. Reaktionen mit grosser absoluter Geschwindigkeit können wir 
nur bei tiefen, solche mit kleiner nur bei hohen Temperaturen unter- 
suchen. Haben wir also für eine Reaktion bei tiefer Temperatur /’=6!), 
für eine andere bei hoher Temperatur 7'=1-2?) gefunden, so braucht 
letztere bei der tiefen Temperatur durchaus nicht ebenfalls I’ = 6 auf- 
zuweisen, d.h. /' kann sehr wohl noch weitgehend von %k abhängen, 
so dass seine immer gleiche Grössenordnung auf die mehr zufällige 
Lage der unserer Messung gerade zugänglichen Gebiete zurückzuführen 
sein kann. 

g. Reaktionen höherer Ordnung haben kleinere Temperaturkoeffi- 
zienten [v. Halban?), Mielit)]. Diese Beziehung ging aus unsern For- 
meln schon als möglich hervor; sie kann durch die Grösse von Zug, 
verwischt werden. 

h. Recht angenähert gilt anscheinend für viele Reaktionen die 
empirische Beziehung von Plotnikow?): 


log kı —Iog hr _ Konstante (ca. 0:025—-0.05). 
T, 2° T, 
Hierbei denke man an das unter f. Gesagte. 

Den Bedingungen a., b. und c. wollen wir jetzt durch geeignete 
Wahl von Werten für Zug, entsprechen. 

Mit Fug, = 50000 bis 180000 kal. erreichen wir das ohne weiteres, 
Dieser Betrag ist in der Grössenordnung, die wir nach der physikali- 
schen Bedeutung der Grösse erwarten mussten. 

Der Variationsbereich von Zug, kann aber noch wesentlich grösser 
sein, denn wir dürfen nicht vergessen, dass wir nur auf dem Boden 
der durch experimentelle Schwierigkeiten eingeengten Erfahrung stehen 
(vgl. f.). Überlegt man nämlich, dass bei gleicher Temperatur Zug, 
nicht weit variieren darf, ohne uns die Messung von % entsprechend 
(24) durch zu langsamen oder zu raschen Verlauf der Reaktion un- 
möglich zu machen, so erkennt man, dass die ganze R-@-T-Regel, 
d.h. die Beziehung, dass /’ so wenig variiert, eben zum grossen Teil in 
der noch nicht ausreichenden „Erweiterung unserer Sinne“‘) 
wurzelt und auf den uns zugänglichen Bereich von Reaktionsgeschwin- 
digkeitswerten zurückgeht. 


1) Plotnikow, loc. eit. 2) Nernst und Jellinek, loc. eit. 
8) Loc. eit. *) Loc. eit. 5) Loc. eit. 
6, 0. Wiener, Akad. Antrittsvorlesung. Leipzig. J. A. Barth. 1900. 
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Damit brechen wir die Beiziehung empirischen Materiales wieder 
ab und wenden uns nochmals der Bedeutung der allgemeinen Formeln 
(24) und (28) zu. 


Zunächst ist aus (28) die van ’tHoffsche Beziehung zwischen dem 
Unterschied von I’ für inverse Reaktionen und ihren Wärmetönungen 
(d.h. A&Xg,) ohne weiteres klar. 

Ferner sieht man jetzt — mit Beiziehung angenäherter Zahlen- 
werte —, dass /’ auch flache Maxima zeigen kann. An den Dampf- 
konzentrationen I//(C") kann dies nicht liegen, denn diese verlaufen 
vollends in dem hier untersuchten Gebiet viel zu regelmässig mit der 
Temperatur. Eventuelle Maxima sind also auf Abnormitäten der spezi- 
fischen Wärmen der Flüssigkeiten oder festen Stoffe zurückzuführen. 
I kann steigen, wenn die spezifische Wärme mit steigender Temperatur 
abnimmt. Dies ist nur bei ganz wenigen Flüssigkeiten (Quecksilber 
stets, Wasser vor allem zwischen 0 und 10°) der Fall. Es kann 
kein Zweifel darüber obwalten, dass wir hier die Ursache 
der in der vorigen Abhandlung beschriebenen Maxima vor 


uns haben. Dem widerspricht nicht, dass wir dort die Grösse =: 
einführten. Denn innere Reibung und spezifische Wärme sind eng mit- 
einander verknüpft. Haben wir den Zusammenhang zwischen Reaktions- 
geschwindigkeit und Lösungsmittel formuliert, was auf ähnlicher Basis 
wie hier geschieht, so zeigt sich, dass seine Eigenschaften, darunter die 
spezifische Wärme, zum Teil in % eingehen. Es wird das in der folgen- 
den Abhandlung veröffentlicht werden. Die Theorie gestaltet sich, wie 
begreiflich, für Lösungen ganz ähnlich, wie wir sie hier für Gase 
durchführten. Statt der Dampfdrucke der reinen reagierenden Stoffe 
gehen Funktionen ihrer Löslichkeit (also auch der innern Reibung des 
Lösungsmittels, der sich die Reaktionsgeschwindigkeit dann nahe um- 
gekehrt proportional erweist) in die Formeln ein. 


Dem Faktor /I(C*) kann man auch eine andere Form geben, indem 
man ihn durch die Dampfdrucke und die Temperatur ausdrückt. Also: 


“__ IP») 
II(C") = TKRTy% (31) 
Für Extrapolation mit dieser Formel bis zu den kritischen Punkten 
und darüber hinaus (hyperkritischer Dampfdruck = Druck bei fest- 
gehaltenem kritischen Volumen) gelten folgende Überlegungen. 
Oberhalb der Gültigkeitsgrenze von pe = RT tritt in (21) für 


die allgemeine Clausiussche Formel ein, zugleich noch eine latente 
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Kompressionswärme, die oberhalb des kritischen Punktes (2 = 0) für 
das „Dampfdruckglied“ allein massgebend ist. Sie lässt sich nur mittels 
Zustandsgleichungen auswerten. Diese (z. B. Rechnung mit der Gleichung 
von van der Waals) zeigen, dass die angedeutete Extrapolation bald 
sehr fehlerhaft wird. 


Wir haben nun noch eine Grösse zu betrachten, das ist die Inte- 
grationskonstante in (24). Ihre Dimension ist durch (26) bestimmt. 
Es fragt sich, wie die einzelnen drei Integrationskonstanten x,, %, %, 
zu deuten sind, und wovon sie in funktioneller Abhängigkeit stehen. 
Da sie stets zusammen auftreten, so ist ihr Produkt die einzige unab- 
hängige Unbekannte x, die zu bestimmen uns noch obliegt. Wir 
können sie schreiben: 


x me (32) 


und können nun, wieder auf die Notwendigkeit der Symmetrie gestützt, 
aussprechen, dass: 


x = Zud', (33) 


worin «' Stoffkonstante darstell. Es muss sein: 
: e 
[Zue’] = In (2), (34) 
und zwar unabhängig von der Reaktionsordnung, d.h. von |&«]|, daher 


ist « eine Funktion der Konzentrationseinheit und der Zeiteinheit. Also 


hat auch « die Dimension In 3 = Ine— Int. 


(] = [ne— In. (35) 
Wir können daher stets «@’ zerlegen nach: 
a =a—ß, (36) 


wo «a die Konzentrationseinheit, $ die Zeiteinheit enthält. 
Dann wird aus (24): 


y ‘ 
2 Fe ei.) 
re NE RT 


kt. (37) 
"IC 


f 
e R 2 

Weiter kommen wir nicht in der Bestimmung von Zu« auf dem 

rein formalen Symmetrieweg. 
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Wohl aber können wir über Fuß noch aussagen, dass: 


en — 0 in bezug auf die Zeit. (38) 


Denn für das Gleichgewicht hebt sich die Zeit heraus. 
Da also jedes 8 sich schreiben lässt: 
pint = Int, (39) 
so wird wegen (38) die Summe der Zeitexponenten inverser Reaktionen 
stets = (0) sein müssen: 
Zv, 9, — 299 =. (40) 
Anderseits muss sein: 
Zr ml, (41) 
damit die Dimension von % richtig bleibt. 
Daher wird aus (41) die Gleichung: 


Ba'son — ar 
= Inc i (42) 
: —tnr 
i 2” IL. . IC) 
i Wir kennen in dieser Formel die Bedeutung aller Grössen, ausser 
\ von «. Um dieses zu bestimmen, setzen wir (42) für das Gleich- 
gewicht an: 
_ 9 
RT Yy 
ol. eo). (43) 
eR "  IKCH) 


Wahrscheinlich ist e*#« gleich einer Konzentrationseinheit, analog 
wie e*“? einer Zeiteinheit entspricht. 

Dann ist g&v« = 1 oder hat wenigstens für alle Reaktionen den- 
selben Wert (44). Jedenfalls muss Z»« der Logarithmus einer dimen- 
sionslosen Grösse sein. 

Wir stellen unsere Resultate zusammen: 


ZRER IKRT)'.c 
km FE A ar; (45) 
Zn Bud; ZuW Zu 4 
t.II(Or).e RT ‚eR 1.IIPr).e XT ,e®e 7 
Zya 
r e .I(C® Fe  I(P®) 
K= ze (yet u zeit (46) 
eRT,eR) T ,IKCH) ef.e ven 7 „IIKPr) 
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( 102980‘ 
II(O")r ! eR KT+ 10) ), 


EEE, par — 
IKOH)r +. Fl: 7 IH) (47) 
= BE Ir 2 IKRT)I 4 nn ER ER ei na 


zus » „ n ©, ni 
IKP°’)r+„II(RT)7 EB “u; N if: Fi )} 


Damit erscheint die Beziehung zwischen Reaktionsge- 
schwindigkeit und den thermischen Grössen im wesentlichen 
klar gelegt. 

Es ist nicht wahrscheinlich, dass ausserhalb des hier betrachteten 
Temperaturgebietes ohne Zuhilfenahme von Zustandsgleichungen im 
strengen Sinne weiter gearbeitet werden kann. Wie man bei Gleichge- 
wichts- und Geschwindigkeitsmessungen auf verdünnte Systeme ange- 
wiesen ist, so hier anscheinend auf das Gebiet, wo die gesättigten 
Dämpfe den Gasgesetzen folgen. 

Die Untersuchung des Sulfurylchloridgleichgewichtes und auch seine 
Kinetik suche ich so sehr als möglich zu fördern, um vielleicht in nicht 
zu ferner Zeit eine strenge Prüfung der hier aufgestellten, nur auf 
Thermodynamik und Massenwirkungsgesetz fussenden Formeln auszu- 
führen. Da aber diese Untersuchung sehr langwierig ist, besonders auch 
infolge der Verschiedenheit der notwendigen Messungen, und ich sie 
nicht rascher fördern kann, so glaubte ich, vorstehende Ableitungen 
doch einstweilen mitteilen zu sollen. 


Zusammenfassung. 


1. Nur gestützt auf die Thermodynamik und das kinetische Massen- 
wirkungsgesetz wurde der Temperaturkoeffizient der chemischen Reak- 
tionsgeschwindigkeit entwickelt als eine nunmehr bekannte Funktion 
von lauter einzeln bestimmbaren thermischen Stoffkonstanten: Bildungs- 
wärmen aus den Atomen, Dampfdrucken, Molarwärmen der konden- 
sierten Komponenten. 

2. Es wurde die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k aufgelöst in 
eine nunmehr ebenfalls bekannte Funktion der schon oben erwähnten 
Stoffkonstanten, der Zeit und einer Integrationskonstante, die noch un- 
bekannt ist und wahrscheinlich gleich 1. 

3. Die Formeln stehen mit allen bisher bekannten Ergebnissen über 
den Temperaturkoeffizienten im Einklang. 
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4. Die Formeln erlauben, Wärmetönungen (u. a. die der Polymeri- 
sation von Atomen) aus den Temperaturkoeffizienten der Geschwindig- 
keit, Dampfdrucken und Molarwärmen zu berechnen und danach, wenn 
man dazu noch die Konstante kennt, Gleichgewichte ohne direkte 
Kenntnis der Wärmetönung vorauszubestimmen. 

5. Sobald für eine Gasreaktion die Konstante festgelegt ist, kann 
man danach Reaktionsgeschwindigkeiten aus rein thermischen Daten in 
absolutem Mass vorausberechnen. 

6. Der Gültigkeitsbereich der Formeln wurde streng festgelegt. 
Sie werden ungenauer bei Temperaturen, wo für die gesättigten Dämpfe 
der Reaktionsteilnehmer die Gasgesetze ungenauer werden. 


Physikalisch-Chemisches Institut der Universität Freiburg i. Br. 
1. April 1909. 


Bücherschau. 


Über die Struktur der Materie von A. Righi, deutsch von F. Fränckel. 548. 
Leipzig 1908, J. A. Barth. Preis M. 1.40. 

Der vorliegende populäre Vortrag verbreitet sich zunächst über die neuesten 
Entdeckungen bezüglich der positiven Gasionen, wobei zuletzt auf die „schweren 
Ionen“ hingewiesen wird, die sich unter verschiedenen Umständen bilden und 
nachweisen lassen, u.a. bei der Oxydation des’Phosphors an der Luft usw. Zwischen 
diesen Ionen und den Teilchen der kolloiden Lösungen nimmt der Verfasser eine 
Beziehung an, ohne dass indessen deutlich wird, welche andere Ähnlichkeit ausser 
ihrer Grösse vorhanden ist. Hieran wird eine Darlegung der elektrischen Eigen- 
schaften der Kolloide geschlossen. Den Schluss bildet ein Hinweis auf eine mög- 
liche Beziehung zu den Kristallbausteinen. 

Wenn auch die tatsächlichen Mitteilungen, welche dieser Vortrag bringt, 
natürlich einwandfrei sind, entsprechend der wissenschaftlichen Stellung des Ver- 
fassers, so vermisst man doch bei den vermuteten gegenseitigen Beziehungen der 
beschriebenen Erscheinungen einigermassen die Herausarbeitung solcher Seiten 
der Erscheinungen, durch welche ein wirkliches, innerliches Verhältnis hergestellt 
wird. Vielleicht liegt dies an der durch den Zweck gebotenen Kürze; jedenfalls 
muss der Berichterstatter bekennen, dass ihn die Durchsicht des Schriftchens 
nicht so gefördert hat, wie er es eigentlich erwartet hatte. W. O0. 


Physikalisch-ehemisches Zentralblatt. Vierter Jahrgang, 1907/08. 120 + XLIX 8. 
Herausgegeben von M. Rudolphi und P. Kremann. Leipzig, Gebr. Born- 
träger. Paris, A. Schulz. London, Williams & Norgate. Preis M. 32.50. 

Wieder liegt ein Band des verdienstlichen Referierblattes vor, dessen grosser 

Umfang ein lebendiges Zeugnis für die ausgiebige Arbeit in unserm Gebiete bildet. 

Die Mehrsprachigkeit, welche durch die internationale Beschaffenheit der Wissen- 

schaft heute noch nötig ist, wird wohl immer störend empfunden werden. Des- 

halb wird es den Lesern der Zeitschrift von Interesse sein, zu erfahren, dass die 

Arbeiten zur Entwicklung einer wirklich rationellen, auch im einzelnen logisch 

sorgsam durchgearbeiteten künstlichen Hilfssprache bereits sehr viel weiter geführt 

haben, als sich noch vor kurzem erwarten liess. Im „Ido“ oder „Ilo“ liegt ein 
solches Hilfsmittel vor, das zunächst für die Zwecke des gewöhnlichen Lebens 
ausgearbeitet ist. Verzeichnisse der wissenschaftlichen Fachausdrücke sind für 

Philosophie und Mathematik bereits in Arbeit, solche für Physik und Chemie 

werden bald in Angriff genommen werden. Liegen diese einmal vor, so wird die 

Einführung dieser allgemein verständlichen Vermittlungssprache keine erheblichen 

Schwierigkeiten mehr bieten. W. O0. 
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Bestimmung 
der Hydratation von Ionen durch Überführungs- 


versuche in Gegenwart eines Nichtelektrolyten'). 


Von 
Edward W. Washburn’). 


(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 14. 1. 09.) 


I. Einleitung. 


Seit 1900 hat sich allmählich Beweismaterial angesammelt, welches 
nachdrücklich auf das Vorhandensein hydratisierter Ionen in wässerigen 
Lösungen der Elektrolyte hinweist. In Wirklichkeit sind aber all diese 
Beweise solcher Natur gewesen, dass man sie juristisch als „Indizien- 
beweise“ bezeichnen würde. Wahrscheinlich aus diesem Grunde be- 
ginnt die wichtige Rolle, die die „Solvation“ (d. h. die Verbindung mit 
dem Lösungsmittel) bei dem Prozess der elektrolytischen Dissociation 
spielt, erst jetzt die allgemeine Beachtung der Anhänger der Ionen- 
theorie auf sich zu lenken. In der Tat betrachten die landläufigen, 
jetzt in Gebrauch befindlichen Lehrbücher der physikalischen und der 
Elektrochemie mit nur wenigen Ausnahmen, die Ionen einfach als 
Atome oder Atomgruppen, die mit einer elektrischen Ladung versehen 
sind und in der Lösung ein unabhängiges Dasein führen. Wenn in 
diesem Zusammenhang überhaupt von Hydratation gesprochen wird, so 
wird sie gewöhnlich sehr kurz als eine mögliche Erklärung gewisser 
Eigentümlichkeiten der Wanderungsgeschwindigkeiten einiger Ionen 
erwähnt. 

Die vorliegende Untersuchung ist unternommen worden, um die 
Hydratation mit Hilfe einer Methode zu untersuchen, die nicht nur 
unmittelbare und nicht misszuverstehende, die Existenz hydratisierter 
Ionen betreffende Resultate liefern sollte, sondern auch quantitative 


‘) Diese Untersuchung wurde mit Unterstützung durch eine Herrn Professor 
A.A. Noyes überwiesenen Stiftung der Carnegie Institution of Washington ausgeführt. 
?) Aus dem Englischen übersetzt von W. Neumann. 
Zeitschrift f. physik, Chemie, LXVI. 33 
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Angaben über den relativen Hydratationsgrad der verschiedenen Ionen. 
Das der benutzten Methode zugrunde liegende Prinzip ist sehr einfach. 
Sind die Ionen hydratisiert, so sollte nicht nur der Elektrolyt, sondern 
auch etwas vom Wasser während der Elektrolyse von der einen Elek- 
trode zur andern überführt werden. Diese Überführung des Wassers 
müsste sich zu erkennen geben, falls die Lösung eine geringe Menge 
eines Nichtelektrolyten enthielte, der nicht mit dem Strom wandern 
würde, und dessen Konzentration infolge der Wasserüberführung an der 
einen Elektrode zu-, an der andern abnehmen müsste. Diese Methode 
ist 1900 von Nernst vorgeschlagen worden, aber bis zur Zeit des Be- 
ginns vorliegender Untersuchung haben alle Versuche, sie anzuwenden, 
keine entscheidenden Ergebnisse gebracht. Die vorliegende Unter- 
suchung wurde gegen Ende des Jahres 1904 begonnen und bezweckte 
die Bestimmung des relativen Hydratationsgrades der Ionen der Alkali- 
metalle in ihren Chloridlösungen. In dem ersten Teil der Untersuchung 
wurde mit einer Chlornatriumlösung, die als Nichtelektrolyten Rohr- 
zucker enthielt, experimentiert. Die Ergebnisse dieses Teiles der Unter- 
suchung, in dem mit Bestimmtheit festgestellt wurde, dass während 
der Elektrolyse dieser Lösung Wasser von der Anode zur Kathode 
übergeführt wird, sind in der Mai-Versammlung (1905) des Harvard- 
Technology Physico-Chemical Club und später im selben Jahre auf 
einer Tagung der North Eastern Section der American Chemical Society 
vorgetragen worden. 

Um aber quantitative Resultate zu erhalten, erwies es sich als 
notwendig, einen geeignetern Nichtelektrolyten als Rohrzucker aus- 
findig zu machen, und einen vollkommenern Überführungsapparat als 
den früher benutzten zu konstruieren. Die Untersuchung war schliess- 
lich erfolgreich und ergab quantitative Daten über den Hydratations- 
grad der Ionen der Chloride von Natrium, Kalium und Lithium, die 
auf den folgenden Seiten beschrieben werden sollen. Während der 
Ausführung dieser Untersuchung sind entsprechende Angaben für 
Lösungen von Salzsäure in der Abhandlung von Buchböck gemacht 
worden, so dass wir jetzt imstande sind, die Hydratationsgrade der Ionen 
von vier verschiedenen Elektrolyten quantitativ zu vergleichen. Über- 
dies wird gezeigt, dass einige unserer jetzigen Annahmen betreffs der 
Überführungszahlen wegen der Überführung des Wassers während der 
Elektrolyse umzugestalten sind). 


1) Bei der Hittorfschen Methode der Bestimmung der Überführungszahlen 
wird die Annahme gemacht, dass das Lösungsmittel während des Stromdurchtrittes 
vollkommen still steht, d.h. dass keine Überführung des Lösungsmittels von einer 
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II. Übersicht über die frühern Untersuchungen. 


Die ersten Versuche, das Prinzip dieser Methode zu verwenden, 
sind 1900 von Nernst und seinen Schülern!) gemacht worden. Bei 
ihren Experimenten wurden Lösungen von Schwefel-, Salz-, Bromwasser- 
stoff- und Salpetersäure, die Borsäure als Bezugssubstanz enthielten, 
zwischen Platinelektroden elektrolysiert. Die Elektrode, an der die 
Konzentration des Elektrolyten zunahm, war in einer Pipette enthalten, 
die in einem mit der Lösung gefüllten Becherglase angebracht war. 
Die starke Säure wurde durch Titration mit 0-05-norm. Barytwasser 
und Methylorange bestimmt, und die Borsäure nach Zugabe von Mannit 
in ähnlicher Weise, mit Phenolphtalein als Indikator, titriert. Die den 
analytischen Methoden zukommenden Fehler von 0-2 bis 0:3, machen 
es unmöglich, irgend welche bestimmte Schlüsse aus diesen Ergebnissen 
zu ziehen, ausgenommen dass, falls Wasser unter diesen Bedingungen 
überhaupt mitgeführt wird, die Menge nicht sehr gross ist. 

Zwei Jahre später nahm Lobry de Bruyn?) das Problem auf. 
Bei seinen Versuchen wurde eine Lösung von Silbernitrat, die als Be- 
zugssubstanz Methylalkohol enthielt, zwischen Silberelektroden im „ge- 
wöhnlichen Überführungsapparat“ elektrolysiert. Der Gehalt an Silber- 
nitrat wurde durch Titration, derjenige an Methylalkohol nach der 
Destillationsmethode ermittelt. Der Autor schliesst: „On peut facilement 
caleuler que si l’ion Ag (ou l'ion NO,) devait transporter, par exemple, 
une molöeule du dissolvant, on trouverait pour une quantitö de 4 grammes 
Ag äl’anode ou ä la cathode respectivement une augmentation et une 
diminution, ‚en eau de 0-6 ä 0-7 gramme ou en alcool methylique de 
+ 1-2 grammes. L’analyse aurait montr& quil en &tait ainsi möme si 
par diffusion les quantitös avaient diminuses.,.; il est donc ä propos 
d’admettre que les ions... n’emportent pas le dissolvant avec eux mais 
se meuvent seuls et libres“. Eine Prüfung der experimentellen Daten 
rechtfertigt diesen Schluss nicht. Wegen der Änderung des Siede- 
punktes der Lösung mit Änderung des Gehaltes an Silbernitrat könnte 


Elektrode zur andern stattfindet. Wenn eine solche Überführung des Lösungsmittels 
statt hat, so ist die Berechnung der Überführungszahl nach der gewöhnlichen 
Methode nicht gerechtfertigt, und sie wird daher nicht die richtige Überfüh- 
rungszahl 7 geben. Nur in verdünnten Lösungen, wo die übergeführte Menge 
des Lösungsmittels im Vergleich zur Gesamtmenge des vorhandenen Lösungsmittels 
vernachlässigt werden kann, wird sich die gewöhnliche oder Hittorfsche Über- 
führungszahl 7’ der wahren 7 nähern. 

‘) Nernst, Gerrard u.Oppermann, Nachr. Gesellsch. Wissensch. Göttingen 56, 
86 (1900). 2) Rec. trav. chim. 22, 430 (1903). 
33* 
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die oben erwähnte Änderung der Zusammensetzung bei der Analyse 
nach der Destillationsmethode der Beobachtung leicht entgangen sein. 
Überdies unterliegt die Verwendung von Methylalkohol als Bezugs- 
substanz, besonders bei den hohen von de Bruyn untersuchten Kon- 
zentrationen (24 bis 64°/,), schwerwiegenden Bedenken, wie später aus- 
einandergesetzt werden wird. 

Diese beiden Arbeiten stellen die einzigen Versuche dar, die bis 
zum Beginn der vorliegenden Untersuchung unternommen worden sind, 
die erwähnte Methode zu verwenden. Während des Fortschreitens 
dieser Untersuchung sind zwei weitere Beiträge zu dieser Frage ver- 
öffentlicht worden. Morgan und Kanolt!) nahmen das Problem in 
Angriff, indem sie Lösungen von Silbernitrat in Gemischen von Alkohol 
und Wasser benutzten. Die Analysenmethode zur Bestimmung des 
Alkoholgehalts der Lösungen vor und nach der Elektrolyse war gegen 
die von de Bruyn benutzte wesentlich vervollkommnet, und es waren 
alle Vorsichtsmassregeln ergriffen worden, um die Verdampfung des 
Alkohols zu verhindern. Da die Experimente nur qualitativer Natur 
sein sollten, war die Gestalt des Apparats nicht quantitativen Messungen 
angepasst, denn es wurde keine Mittelportion abgelassen; auch wurde 
die Elektrolyse lange in Gang gelassen, so dass zweifelsohne bis zu 
einem gewissen Grade Vermischung der Elektrodenportionen eintrat. 
Die Autoren schlossen, dass „die besten Bedingungen für die Ent- 
deckung der Verbindung des Wassers mit den Ionen in einer Lösung 
zu finden sind, die viel weniger Wasser als Alkohol enthält“, daher 
benutzten sie Lösungen, die 53, resp. 66°, Alkohol enthielten. Ein 
derartiges Verfahren ruft indessen ernstliche Bedenken wach. Es liegen 
Gründe für die Annahme vor?), dass auch in alkoholischen Lösungen 
Verbindung des Lösungsmittels mit den Ionen eintritt, und wenn das 
der Fall ist, dient die Verwendung hoher Alkoholkonzentrationen nur 
dazu, das Problem zu verwickeln. In Wirklichkeit ist es wesentlich, 
dass die Konzentration der Bezugssubstanz so klein wie möglich ist, 
so dass, wenn seinerseits eine Neigung zur Verbindung mit dem 
Lösungsmittel vorliegt, diese Wirkung auf ein Minimum vermindert 
wir. Morgan und Kanolt konnten nur in der 66°),igen Alkohol- 
lösung eine Änderung des Verhältnisses von Wasser zu Alkohol be- 
obachten. In diesem Falle war die Änderung, obgleich klein, wahr- 
scheinlich ausserhalb der Versuchsfehler und deutet darauf hin, dass 
Wasser mit dem Silberion oder Alkohol mit dem Nitration mitgeführt 


1) Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 572 (1906). 
2) Siehe Carrara, Ahrens Sammlung 12, 413 (1908). 
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wurde, zwei Möglichkeiten, denen a priori die gleiche Wahrscheinlich- 
keit zukommt, und zwischen denen zu unterscheiden keine Möglichkeit 
vorhanden ist. 

Die Ergebnisse der drei eben erörterten Untersuchungen liessen 
die Frage nach der Hydratation noch offen. Gustav Buchböck ver- 
danken wir die erste erfolgreiche Anwendung des Prinzipes dieser 
Methode. Indem er mit Salzsäurelösungen arbeitete und Mannit und 
Resorein in kleinen Konzentrationen als Bezugssubstanzen verwendete, 
gelang es ihm, nachzuweisen, dass während der Elektrolyse dieser 
Lösungen Wasser von der Anode zur Kathode transportiert wird. Eine 
befriedigende Messung der übergeführten Menge wurde ebenfalls er- 
zielt, da die Resultate der beiden Elektroden miteinander gut über- 
einstimmten. Die mit beiden Bezugssubstanzen erhaltenen Ergebnisse 
waren auch innerhalb der Fehlergrenzen nahezu gleich. Sein Apparat 
ist auf Seite 566, Band 55 dieser Zeitschrift abgebildet!). 

Die Konzentration der Salzsäure wurde mit einer Genauigkeit von 
wenigen Hundertsteln eines Prozentes durch Titration mit einer carbonat- 
freien Alkalilösung aus einer Wägebürette, mit Phenolphtalein als 
Indikator, bestimmt. Um den Mannit zu bestimmen, wurde die Lösung 
nach der Neutralisation mit reinem Silbercarbonat und Entfernung des 
Silberüberschusses durch Schwefelwasserstoff in einer Platinschale zur 
Trockene eingedampft und der Mannit direkt gewogen. Die erreichte 
Genauigkeit betrug 0-05 bis 0-10°,. In den Versuchen mit Resorein 
als Bezugsstoff erfolgte die Ermittlung des Gehaltes durch zehnmaliges 
Ausziehen der Lösung mit Äther, Verdampfen der ätherischen Lösung 
in einem besonders konstruierten Apparat, Trocknen des Rückstandes 
in einem Wasserstoffstrom und darauf folgendes direktes Wägen. Die 
Genauigkeit war nicht befriedigender als 0-1°|,. 

Um zu zeigen, dass die Bezugssubstanz nicht selbst wandert, wenn 
sie einem Potentialgefälle ausgesetzt wird, wurde ein regelrechter Über- 
führungsversuch mit reiner Mannitlösung ausgeführt, in welchem 
10!/, Stunden lang 110 Volt an die Elektroden angelegt waren. Das 
Silbercoulometer zeigte eine Abscheidung von 0-004g Silber, und die 
Analysen deuteten keinerlei Neigung des Mannits an, mit dem Strom 
zu wandern. Die Versuchsergebnisse von Buchböck sollen später im 
Zusammenhang mit den Resultaten dieser Untersuchung angegeben und 
erörtert werden. 


*) Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 564 (1906). 
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III. Die Eigenschaften der Bezugssubstanz. 


Das Ziel der vorliegenden Untersuchung war, die Auffindung eines 
geeigneten Materiales, das als Bezugsstoff dienen konnte, und dann die 
Bestimmung der wahren Überführungszahlen der Chloride der Alkali- 
metalle und der Menge des gleichzeitig übergeführten Wassers. Da der 
Erfolg oder Misserfolg dieser Methode fast ausschliesslich von den 
Eigenschaften der Bezugssubstanz abhängt, soll diese Phase des Problems 
zuerst diskutiert werden. 

Eine befriedigende Bezugssubstanz muss alle die folgenden Eigen- 
schaften besitzen: 

1. Sie muss ein Nichtelektrolyt sein, und sie muss in bezug auf 
das Wasser keine Verschiebung erleiden, wenn durch ihre Lösung ein 
elektrischer Strom geleitet wird. Dadurch werden alle Stoffe kolloider 
Natur ausgeschlossen. 

2. Sie muss eine stabile Substanz sein und darf nicht auf die 
Elektroden, - das Lösungsmittel, den Elektrolyten oder während der 
Elektrolyse entstehende Stoffe einwirken oder von ihnen eine Einwir- 
kung erleiden. 

3. Da der Zweck der Untersuchung die Erzielung von Aufschluss 
über den Hydratationszustand der Ionen in wässeriger Lösung ist, so 
muss offenbar die Bezugssubstanz in so geringer Konzentration vor- 
handen sein, dass sie den Charakter des Lösungsmittels nicht merklich 
verändert. 

4. Da überdies die Änderungen des Verhältnisses des Wassers 
zur Bezugssubstanz an den Elektroden gering sein wird, muss die Be- 
zugssubstanz sehr genau analysierbar sein. 

Da fast alle Stoffe, die die erste dieser Bedingungen erfüllen, 
organische Verbindungen sind, und da diese in Lösungen der Alkali- 
chloride bei der Elektrolyse zwischen Platinelektroden nicht der zweiten 
Bedingung nachkommen, so erwies es sich als notwendig, zu allererst Elek- 
troden ausfindig zu machen, welche in diesen Lösungen verwendet 
werden konnten, ohne dass während der Elektrolyse die Abscheidung 
von Sauerstoff oder Wasserstoff oder die Bildung von Säure oder 
Alkali auftrat. Um diesen Anforderungen gerecht zu werden, wurden 
der Apparat und die Elektroden, deren Beschreibung sich in Ab- 
schnitt IV findet, konstruiert. 


IV. Der Überführungsapparat und die Elektroden. 


Der in dieser Untersuchung verwendete Apparat ist zur Messung 
von Überführungszahlen nach der Hittorfschen Methode in Lösungen 
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der Halogenwasserstoffsäuren und ihrer Salze allgemein anwendbar. Da 
er im Vergleich zu frühern Formen verschiedene Verbesserungen 
aufweist, scheint eine etwas eingehendere Beschreibung seiner Kon- 
struktion und Gebrauchsweise angebracht. 

Die Bedingungen, die zu erfüllen sind, um bei einer Überführungs- 
messung nach der Hittorfschen Methode den höchsten Grad der Ge- 
nauigkeit zu erreichen, können in den folgenden Sätzen zusammenge- 
fasst werden. 

1. Der Übergang der Elektrizität von der Elektrode zur Lösung 
oder von der Lösung zur Elektrode darf nur auf einem Wege vor sich 
gehen, d. h. Nebenreaktionen und partielle sekundäre Reaktionen müssen 
ausgeschlossen sein. 

2. Die übergeführte Menge des Elektrolyten und die an den 
Elektroden auftretenden Konzentrationsänderungen sollen beide so gross 
wie möglich sein. 

3. Die durch die Lösung gesandte Elektrizitätsmenge muss genau 
bekannt sein. 

Die erste Bedingung hängt von der Natur der Elektroden ab, 
während die zweite, sobald die Elektroden einmal bestimmt sind, haupt- 
sächlich von der Gestalt des verwendeten Apparats abhängig ist. Wir 
wollen jede Bedingung getrennt betrachten. 


Die Elektroden. 


Wenn eine Lösung eines Alkalichlorids zwischen Platinelektroden 
elektrolysiert wird, werden Wasserstoff- und Hydroxylion an der Anode, 
resp. der Kathode gebildet. Diese rasch beweglichen Ionen wandern 
bald von den Elektroden weg und vermischen sich mit dem Elektrolyten 
in der Mittelportion der Lösung. Um die Bildung von Wasserstoffion 
zu verhindern, verwendete Hittorf!) eine Kadmiumanode, die er am 
Boden seines Apparates anbrachte. Das langsam wandernde Kadmium- 
ion, das sich um diese Elektrode herum bildete, vermied wirksam jedes 
Aufrühren. Diese Verwendung einer löslichen Anode (gewöhnlich 
Kadmium oder Zink), um die Bildung von Wasserstoffion zu verhindern, 
wurde auch von Hopfgartner?), Bein?) und Jahn) in ihren Unter- 
suchungen beobachtet. Nach Bein treten bei der Verwendung solcher 
löslichen Anoden Komplikationen durch Nebenreaktionen infolge von 


') Pogg. Ann, 106 (1859). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 25, 115 (1898). 
®, Zeitschr. f. physik. Chemie 27, 1 (1898). 
*) Zeitschr. f. physik. Chemie 87, 675 (1901). 
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Bildung basischer Salze ein. Dieser Behauptung wird indessen von 
Jahn widersprochen, der keine Anzeichen eines derartigen Vorganges 
finden konnte. 

Um die Bildung von Alkali an der Kathode zu verhindern, be- 
nutzten Hopfgartner und Jahn eine Quecksilberkathode, die von 
einer Schicht einer konzentrierten Lösung eines Salzes überlagert war, 
welches sich bereitwillig mit Quecksilber amalgamiert, in der Regel Zink 
oder Kupfer. Diese Kunstgriffe verhindern wirksam die Bildung der 
schnell wandernden Wasserstoff- und Hydroxylionen und die Entwicklung 
von Gas an den Elektroden. (Die letztere Wirkung muss verhindert 
werden, weil dadurch ein Aufrühren der Lösung und eine mechanische 
Fortführung eines Teiles der Lösung in Gestalt eines feinen Sprühregens 
verursacht wird.) Sie haben indessen den Nachteil, in die Lösung 
fremde Ionen einzuführen, wodurch die Überführung einer grossen 
Elektrolytmenge unmöglich gemacht, und die Analyse kompliziert wird. 
A. A. Noyes!) hat bei seiner Untersuchung der Überführungszahlen 
der Erdalkalimetallsalze die Methode abgeändert, indem er beide Elek- 
troden aus Platin herstellte, und indem er während der Elektrolyse an 
der Anode und der Kathode resp. abgemessene Mengen von Alkali 
und Säure hinzufügte, wodurch er die Lösung auf einer gleichförmigen 
Konzentration hielt und an den Elektroden die Bildung und das Weg- 
wandern von Wasserstoff- und Hydroxylion verhinderte. Auf diese 
Weise gelang es ihm, die oben erwähnten Schwierigkeiten zu vermeiden, 
und die Überführung einer viel grössern Elektrolytmenge zu erzielen, 
als es allen frühern Forschern möglich gewesen war. 

Offenbar wären die idealen Elektroden für Überführungsmessungen 
solche aus dem Metall, dessen Salz untersucht wird. Der Vorgang bestände 
dann einfach aus der Bildung des Metallions an der Anode und der 
Entladung desselben an der Kathode, verbunden mit der Überführung 
von 7 Äquivalenten des Salzes von der einen Elektrode zur andern. 
Während wir im Falle der Alkalihaloide keine reversiblen Metallelek- 
troden benutzen können, lässt sich dasselbe Resultat erreichen, indem 
wir reversible Elektroden verwenden, welche aus dem entsprechenden 
unlöslichen Haloidsalz eines andern Metalls, etwa Silber, bestehen. 
Wenn wir dann die mit einem Äquivalent verbundene Elektrizitätsmenge 
durch eine Chlornatriumlösung zwischen Silberchloridelektroden oder, 
streng genommen, zwischen einer Silberanode und einer Silberchlorid- 
kathode, schicken, so besteht der Vorgang im wesentlichen aus der 
Bildung von Chlorion an der Kathode und der Entladung desselben an 


1) Journ. Amer. Chem. Soc. 23, 148 (1901). 
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der Anode, woselbst unlösliches Chlorsilber entsteht. Gleichzeitig werden 
T Äquivalente des Elektrolyten von der Anode zur Kathode überge- 
führt, wenn 7 die Überführungszahl des Kations ist. Mit Hilfe dieser 
einfachen Anordnung ist es möglich, die Elektrolyse ohne jede Bildung 
von Säure oder Alkali oder eine Entwicklung von Gas oder die Ein- 
führung eines fremden Stoffes in die Lösung durchzuführen. Die vor- 
liegende Untersuchung behandelt nur die Herstellung und die Ver- 
wendung von Silberchloridelektroden. Einige qualitative Versuche mit 
Silberbromid- und -jodidelektroden zeigen indessen, dass auch diese, 
wenn sie auf ähnliche Weise hergestellt werden, gute Resultate ergeben 
werden. 

Herstellung der Silberanode. Die Verwendung einer Silber- 
anode zu Überführungsbestimmungen an Chloridlösungen wurde durch 
Noyes und Sammet!), in ihren Überführungsmessungen an Salzsäure, 
eingeführt?). Wenn eine Lösung eines Chlorides mit einem Silberstab als 
Anode elektrolysiert wird, so tritt die folgende Reihe von Erscheinungen 
auf. Der Boden des Stabes wird zunächst angegriffen, und es entsteht 
ein Überzug von dunklem, grauem Silberchlorid, der sich langsam 
nach oben ausdehnt, bis der Stab vollkommen damit überzogen ist. Die 
Schicht nimmt allmählich an Dicke zu, und die Potentialdifferenz 
zwischen Elektrode und Lösung steigt, bis Sauerstoff entwickelt zu 
werden beginnt, und die Lösung in der Nähe der Elektrode sauer wird. 
Gleichzeitig beginnt die Chloridschicht in der Nähe des Bodens des 
Stabes weiss zu werden, und schliesslich, wenn der Elektrolyt in der 
Nachbarschaft der Elektrode erschöpft ist, wird eine -weisse Wolke von 
kolloidem Silberchlorid von der Elektrode abgegeben und wandert mit 
dem Strom abwärts. Wenn die Stromdichte erhöht wird, findet auch 
Chlorentwicklung an der Elektrode statt. Noyes und Sammet fanden, 
dass bei einer Stromdichte von nicht über 4-5 Milliampöre pro Quadrat- 
zentimeter kein Chlor entwickelt wurde, aber die Bildung und die 
Wanderung der Wolke von Silberchlorid von der Elektrode aus wurde 
immer erhalten, ebenso wie die Entwicklung von Sauerstoff und die 
Bildung einer äquivalenten Menge von Säure in der Lösung. Bei der 
Analyse ihrer Anodenportion waren sie daher gezwungen, das Silber- 
chlorid auf der Anode mit Ammoniak aufzulösen und dasselbe zugleich 
mit dem Gesamtchlorgehalt der Anodenportion zu bestimmen. Diese 
Bildung von Säure kann jedoch völlig vermieden werden, indem man 


!) Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 947 (1902). 
?) In Me Bains Zusammenstellung (siehe Fussnote 2, S. 529) irrtümlicher- 
weise als Platinanode angegeben. 
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Bildung basischer Salze ein. Dieser Behauptung wird indessen von 
Jahn widersprochen, der keine Anzeichen eines derartigen Vorganges 
finden konnte. 

Um die Bildung von Alkali an der Kathode zu verhindern, be- 
nutzten Hopfgartner und Jahn eine Quecksilberkathode, die von 
einer Schicht einer konzentrierten Lösung eines Salzes überlagert war, 
welches sich bereitwillig mit Quecksilber amalgamiert, in der Regel Zink 
oder Kupfer. Diese Kunstgriffe verhindern wirksam die Bildung der 
schnell wandernden Wasserstoff- und Hydroxylionen und die Entwicklung 
von Gas an den Elektroden. (Die letztere Wirkung muss verhindert 
werden, weil dadurch ein Aufrühren der Lösung und eine mechanische 
Fortführung eines Teiles der Lösung in Gestalt eines feinen Sprühregens 
verursacht wird.) Sie haben indessen den Nachteil, in die Lösung 
fremde Ionen einzuführen, wodurch die Überführung ‘einer grossen 
Elektrolytmenge unmöglich gemacht, und die Analyse kompliziert wird. 
A. A. Noyes!) hat bei seiner Untersuchung der Überführungszahlen 
der Erdalkalimetallsalze die Methode abgeändert, indem er beide Elek- 
troden aus Platin herstellte, und indem er während der Elektrolyse an 
der Anode und der Kathode resp. abgemessene Mengen von Alkali 
und Säure hinzufügte, wodurch er die Lösung auf einer gleichförmigen 
Konzentration hielt und an den Elektroden die Bildung und das Weg- 
wandern von Wasserstoff- und Hydroxylion verhinderte. Auf diese 
Weise gelang es ihm, die oben erwähnten Schwierigkeiten zu vermeiden, 
und die Überführung einer viel grössern Elektrolytmenge zu erzielen, 
als es allen frühern Forschern möglich gewesen war. 

Offenbar wären die idealen Elektroden für Überführungsmessungen 
solche aus dem Metall, dessen Salz untersucht wird. Der Vorgang bestände 
dann einfach aus der Bildung des Metallions an der Anode und der 
Entladung desselben an der Kathode, verbunden mit der Überführung 
von 7 Äquivalenten des Salzes von der einen Elektrode zur andern. 
Während wir im Falle der Alkalihaloide keine reversiblen Metallelek- 
troden benutzen können, lässt sich dasselbe Resultat erreichen, indem 
wir reversible Elektroden verwenden, welche aus dem entsprechenden 
unlöslichen Haloidsalz eines andern Metalls, etwa Silber, bestehen. 
Wenn wir dann die mit einem Äquivalent verbundene Elektrizitätsmenge 
durch eine Chlornatriumlösung zwischen Silberchloridelektroden oder, 
streng genommen, zwischen einer Silberanode und einer Silberchlorid- 
kathode, schicken, so besteht der Vorgang im wesentlichen aus der 
Bildung von Chlorion an der Kathode und der Entladung desselben an 
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der Anode, woselbst unlösliches Chlorsilber entsteht. Gleichzeitig werden 
T Äquivalente des Elektrolyten von der Anode zur Kathode überge- 
führt, wenn 7 die Überführungszahl des Kations ist. Mit Hilfe dieser 
einfachen Anordnung ist es möglich, die Elektrolyse ohne jede Bildung 
von Säure oder Alkali oder eine Entwicklung von Gas oder die Ein- 
führung eines fremden Stoffes in die Lösung durchzuführen. Die vor- 
liegende Untersuchung behandelt nur die Herstellung und die Ver- 
wendung von Silberchloridelektroden. Einige qualitative Versuche mit 
Silberbromid- und -jodidelektroden zeigen indessen, dass auch diese, 
wenn sie auf ähnliche Weise hergestellt werden, gute Resultate ergeben 
werden. 

Herstellung der Silberanode. Die Verwendung einer Silber- 
anode zu Überführungsbestimmungen an Chloridlösungen wurde durch 
Noyes und Sammet!), in ihren Überführungsmessungen an Salzsäure, 
eingeführt?). Wenn eine Lösung eines Chlorides mit einem Silberstab als 
Anode elektrolysiert wird, so tritt die folgende Reihe von Erscheinungen 
auf. Der Boden des Stabes wird zunächst angegriffen, und es entsteht 
ein Überzug von dunklem, grauem Silberchlorid, der sich langsam 
nach oben ausdehnt, bis der Stab vollkommen damit überzogen ist. Die 
Schicht nimmt allmählich an Dicke zu, und die Potentialdifferenz 
zwischen Elektrode und Lösung steigt, bis Sauerstoff entwickelt zu 
werden beginnt, und die Lösung in der Nähe der Elektrode sauer wird. 
Gleichzeitig beginnt die Chloridschicht in der Nähe des Bodens des 
Stabes weiss zu werden, und schliesslich, wenn der Elektrolyt in der 
Nachbarschaft der Elektrode erschöpft ist, wird eine -weisse Wolke von 
kolloidem Silberchlorid von der Elektrode abgegeben und wandert mit 
dem Strom abwärts. Wenn die Stromdichte erhöht wird, findet auch 
Chlorentwicklung an der Elektrode statt. Noyes und Sammet fanden, 
dass bei einer Stromdichte von nicht über 4-5 Milliampöre pro Quadrat- 
zentimeter kein Chlor entwickelt wurde, aber die Bildung und die 
Wanderung der Wolke von Silberchlorid von der Elektrode aus wurde 
immer erhalten, ebenso wie die Entwicklung von Sauerstoff und die 
Bildung einer äquivalenten Menge von Säure in der Lösung. Bei der 
Analyse ihrer Anodenportion waren sie daher gezwungen, das Silber- 
chlorid auf der Anode mit Ammoniak aufzulösen und dasselbe zugleich 
mit dem Gesamtchlorgehalt der Anodenportion zu bestimmen. Diese 
Bildung von Säure kann jedoch völlig vermieden werden, indem man 


!) Journ. Amer. Chem. Soc, 24, 947 (1902). 
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eine Elektrode von genügend grosser Oberfläche verwendet und dafür 
sorgt, dass in ihrer unmittelbaren Nachbarschaft keine Erschöpfung des 
Elektrolyten eintritt. Dadurch wird auch eine festhaftende Schicht 
von dunkelgrauem Chlorsilber erhalten, und die Entstehung des weissen 
Kolloids in der Lösung vollkommen verhütet. In der vorliegenden 
Untersuchung wurden zwei Typen von Anoden benutzt. Der Typ A, 
aus Silberdraht, eignet sich am besten für verdünnte Lösungen, etwa 
von 0-2-mol., abwärts. Für konzentriertere Lösungen muss eine viel 
grössere Elektrodenoberfläche zur Verfügung stehen, und daher wurde 
der Typ B konstruiert, um diesen Anforderungen gerecht zu werden. 

Herstellung des Anodentyps A. Diese Anode besteht aus 
reinem Silberdraht (Durchmesser 0-7 mm), welcher zu einer losen Spirale 
von 3cm Länge und 2-2cm Durchmesser aufgewunden ist. Um die 
nötige Entfernung zwischen den aufeinander folgenden Windungen zu 
sichern, wird jede einzelne von den vorhergehenden durch einige 
Blätter von Schiessbaumwolle getrennt, welche nach Vollendung der 
Wicklung abgebrannt wird. Die Herstellung der Schiessbaumwolle ge- 
schah durch Nitrierung eines aschefreien Filtrierpapiers in einem Ge- 
misch von drei Teilen konzentrierter Schwefelsäure und einem Teil 
rauchender Salpetersäure, während 48 Stunden, und darauffolgendes, 
gründliches Auswaschen. Wenn richtig hergestellt, brennen diese 
Schiessbaumwollschichten leicht ab und lassen eine Elektrode mit grosser 
Oberfläche zurück, die in allen ihren Teilen von der Lösung leicht 
durchdrungen wird. Nach dem Abbrennen der Schiessbaumwolle wird 
die Elektrode in warme, verdünnte Salpetersäure getaucht, bis sie heftig 
angegriffen wird, und dann mit kochendem, destilliertem Wasser und 
hierauf mit Alkohol ausgewaschen, dessen Überschuss schliesslich durch 
Glühen vertrieben wird. Diese Behandlung entfernt Fett und Schmutz 
und erteilt dem Draht eine matte Oberfläche, infolge wovon er durch 
das Chlor leichter angegriffen wird. 

Herstellung des Anodentyps B. Ein Silberdraht von ge- 
eigneter Länge wird zu einer flachen Spirale gewunden, und die Enden 
werden senkrecht durch die Mitte der Spirale geführt, um als Zuleitungs- 
draht zu dienen. Die Spirale wird in den untern Teil einer Filtrier- 
papierhülse gebracht, wie aus Fig. 1 ersichtlich ist. Die zu diesem Zweck 
verwendeten Hülsen waren die bekannten Soxhletextraktionshülsen, 
die in verschiedenen Grössen käuflich sind. Die zu benutzende Grösse 
hängt von den Dimensionen des Apparates und der Elektrizitätsmenge, 
die durch denselben geschickt werden soll, ab. Die hier benutzten 
waren 6cm lang und 1-9cm weit. 
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Nach dem Einsetzen des Drahtes wird die Hülse mit „elektro- 
Iytischen Kristallen“ von reinem Silber gefüllt, die um den Zuleitungs- 
draht eng gepackt werden. Diese Kristalle werden durch Elektrolyse 
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Fig. 1. 


einer Silbernitratlösung mit einer Silberanode und Platinkathode herge- 
stellt. Die so erhaltenen Kristallbüschel werden etwas zerteilt und dann 
mit heissem Wasser und schliesslich mit Methylalkohol, der durch 
Glühen vertrieben wird, ausgewaschen. Es entsteht so eine Masse 
aus glänzenden Kristallen von reinem Silber, die, wenn sie auf die be- 
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schriebene Weise in die Hülse gebackt werden, eine Silberelektrode 
von einem Maximum der Oberfläche in einem Minimum des Raumes 
darstellen. Wenn die Elektrode hergestellt ist, wird die Filtrierpapier- 
hülse durch zahlreiche Nadelstiche durchlöchert, um ein leichtes Durch- 
dringen der Lösung durch die ganze Masse zu bewirken. Diese Art 
von Elektrode hat sich als überaus befriedigend erwiesen. Die ganze 
Silberoberfläche steht als Elektrode zur Verfügung, denn die Kristalle 
werden in Silberchlorid übergeführt, ohne ihre Form oder Porosität zu 
verlieren. Überdies lässt sich die Elektrode leicht zerteilen und mit 
der Anodenportion vermischen, nachdem die Elektrolyse vollendet 
worden ist. Eine Elektrode von den obigen Dimensionen hält einen 
Strom von 0-1 Ampere während 16 Stunden aus, ohne dass die ge- 
ringste Spur von Säure oder von kolloidem Silberchlorid in der Lösung 
auftritt. 

Herstellung der Silberchloridkathode. Diese Elektrode be- 
steht im wesentlichen aus einer Silberscheibe, die mit der erforderlichen 
Menge von körnigem Silberchlorid bedeckt ist. Die Scheibe hat einen 
solchen Durchmesser, dass sie sich gerade in das Rohr des Apparates 
einführen lässt. Ein in ihrem Mittelpunkt angeschweisster Silberstab 
geht durch den Stopfen des Apparates nach aussen und ist in der 
aus der Figur ersichtlichen Weise mit dem Zuleitungsdraht verbunden. 
Die Scheibe wird zunächst durch Eintauchen in warme Salpetersäure 
gereinigt und dann in einem U-Rohr in eine normale Chlornatrium- 
lösung gehängt. Indem man sie dann als Anode verwendet, lässt man 
einen Strom von 0.025 Ampöre durch die Lösung fliessen, bis sich an 
der Anode das Gas frei entwickelt. Die Elektrode wird nun heraus- 
genommen, mit heissem Wasser gründlich gewaschen und getrocknet. 
Der Stab wird dann durch die Öffnung des Stopfens des Apparates ge- 
zogen und in seiner Stellung fest angekittet, worauf der Stopfen in 
den Apparat eingesetzt und eine Suspension von Chlorsilber eingegossen 
wird, bis sich eine Säule von der gewünschten Höhe auf der Elektrode 
gebildet hat. 

Die Herstellung des Silberchlorides für diesen Zweck geschieht 
durch Fällung einer heissen Silbernitratlösung durch einen Überschuss 
einer Alkalichloridlösung und gründliches Auswaschen mit kochendem 
Wasser. Der Niederschlag wird hierauf durch Dekantieren mit etwas 
von der zu untersuchenden Lösung gewaschen, bis die mit ihm in Be- 
rührung stehende Flüssigkeit die gleiche Zusammensetzung wie die 
Lösung hat. Das Gemisch wird dann durch eine fast bis auf den 
Boden der Kathodenhälfte des Apparates reichende Trichterröhre auf 
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die Kathode gegossen. Nach dem Absetzen des Chlorsilbers wird die 
überstehende Flüssigkeit abpipettiert, und nach dem Füllen des Apparates 
ist die Elektrode zum Gebrauch fertig. Während des Stromdurchtritts 
wird das Silberchlorid zu grauem, metallischem Silber reduziert. Es 
ist nur notwendig, die Stromdichte niedrig genug zu halten, so dass 
die Geschwindigkeit der Auflösung des Silberchlorides ausreicht, um 
die zum Stromtransport von der Lösung zur Elektrode erforderliche 
Silberionmenge zu liefern. Eine Elektrode von 2.3cm Durchmesser 
kann einen Strom von 0-5 Ampere führen, ohne Entwicklung von 
Wasserstoff oder die Bildung der geringsten Spur Alkali. Es zeigte 
sich, dass die physikalische Beschaffenheit des Chlorsilbers bei dieser 
Wirkung eine wichtige Rolle spielt. Wenn es durch Fällung in der 
Kälte hergestellt ist, ist es als Depolarisator nicht zu brauchen. Das 
Kochen des Niederschlages scheint seine physikalische Beschaffenheit 
zu beeinflussen und es leichter löslich oder leichter reduzierbar zu 
machen. Es ist natürlich vor der Einwirkung aktinischen Lichtes zu 
schützen. 


V. Der Apparat. 


Es ist sehr wünschenswert, dass der Überführungsapparat von so 
einfacher Form sei, wie es sich mit dem Haupterfordernis, nämlich der 
Erzielung des maximalen Transportes des Elektrolyten und der maxi- 
malen Konzentrationsänderung an den Elektroden, nur vereinbaren 
lässt. Die Hauptstörung besteht in dem Vermischen der Lösung in der 
Nähe der Elektrode mit der übrigen Lösung. Dasselbe kann verursacht 
werden durch Diffusion, durch Konvektion infolge von Wärme, die 
während des Stromdurchganges entwickelt wird, oder durch Strömungen, 
die entstehen, wenn die verschiedenen Teile der Lösung am Schluss 
des Versuches voneinander getrennt werden. 

Die schliesslich gewählte Form des Apparates!) soll diese Wirkungen 
auf ein Minimum reduzieren. Es ist eine abgeänderte Form des von 


!) Der für diese Untersuchung konstruierte Apparat wurde von Herrn Otto 
Pressler in Leipzig hergestellt unter Aufsicht von. Dr. W.Böttger, der an diesem 
Laboratorium Research Associate war, als die vorliegende Untersuchung begonnen 
wurde (1904—1905), und der sich in liebenswürdiger Weise erbot, nach seiner Rück- 
kehr nach Leipzig im folgenden Jahre die Konstruktion des Apparates für mich 
zu überwachen. Die Herstellung des Apparates bot zunächst, hauptsächlich wegen 
der Grösse der Hähne, erhebliche Schwierigkeiten, und ich ergreife gern diese Ge- 
legenheit, meine Verpflichtung gegen Dr. Böttger auszudrücken, dessen Güte und 
freundlichem Interesse die schliessliche Konstruktion eines befriedigenden Apparates 
grossenteils zu verdanken ist. 
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A. A. Noyes bei seinen Messungen der Überführungszahlen der Erd- 
alkalimetalle verwendeten Apparates!). Fig. 1 gibt eine Darstellung 
davon. Das Anodenrohr A besteht aus einem U-Rohr, dessen kürzerer 
Schenkel oben rechtwinklig umgebogen und mittels eines Glas- 
schliffes D in einen entsprechenden Teil des Kathodenrohres C einge- 
setzt is. Die kurzen Röhren a und e sind mit Glasstopfen versehen 
und lassen die Ausflussröbren von Pipetten zur Entnahme der Lösung 
einführen. Das Anodenrohr ist oben mit einem eingeschliffenen Stopfen 
versehen, durch dessen Zentrum hindurch ein kleiner, der Aufnahme 
des Anodenzuleitungsdrahtes dienendes Glasröhrchen eingeschmolzen 
ist. Das Kathodenrohr € ist unten mit einem ähnlichen Stopfen aus- 
gestattet. Sobald die Kathodenscheibe in der oben beschriebenen Weise 
vorgerichtet worden ist, wird der Zuleitungsdraht mit „Khotinskykitt“ 
in den kleinen Röhrchen befestigt und der Stopfen dann mit dem 
gleichen Kitt an seinem Ort angekittet. 

Die beiden grossen Hähne dienen dazu, die beiden Elektroden- 
portionen nach Beendigung der Elektrolyse abzutrennen. Der ganze 
Apparat ist von gleichmässiger lichter Weite, einschliesslich der Hahn- 
durchbohrungen. Das ist wesentlich, um lokale Erwärmung und da- 
durch verursachtes Aufrühren der Lösung während des Stromdurch- 
ganges zu verhindern. Der Apparat wird, während ihn der Strom 
durchfliesst, in einem Wasserthermostaten auf konstanter Temperatur 
gehalten. Die Rücken der beiden Hähne sind hohl, und die Rückwände 
derselben weggeschliffen, so dass das Wasser des Thermostaten um die 
Querröhre zirkulieren kann, 


Ausführung eines Überführungsversuches. 


Zusammenstellung des Apparates. Der Apparat wird gründ- 
lich mit warmer Chromsäurelösung gereinigt, und nach dem Waschen 
mit Wasser und reinem Alkohol und Trocknen werden die beiden 
Rohre in ihre Halter gesetzt. Beide Hähne werden mit Vaseline schwach 
eingefettet, die Stellen unmittelbar an der Durchbohrung aber von 
Vaseline freigelassen, so dass beim Schliesen des Hahnes das Schmier- 
mittel nicht mit der Lösung im Apparat in Berührung kommt. Nach 
dem Einsetzen und Einrichten der Hähne wird mittels eines Kamel- 
haarpinsels vorn und hinten auf die Berührungsstelle zwischen Stopfen 
und Scheide eine dünne Schicht von geschmolzenem Paraffin aufge- 
tragen. Dieser Paraffinverschluss verhindert vollkommen jede Berüh- 


1) Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 946 (1902). 
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rung der Lösung im Apparat mit dem Wasser des Thermostaten und 
bewirkt ausserdem leichte Beweglichkeit des Hahnes. 

Nach dem Einsetzen der Elektroden werden die beiden Hälften des 
Apparates durch den Glasschliff verbunden, welcher ebenfalls mit Vaseline') 
eingefettet und in ähnlicher Weise wie die Hähne durch Paraffin- 
dichtung geschützt wird. Die Zuleitungsdrähte der Elektroden sind vor 
dem Thermostatenwasser durch Gummischläuche geschützt, die durch 
Gummi isoliert, durch Hülsen in den Wandungen des Thermostaten nach 
aussen geführt sind. Als weitere Vorsichtsmassregel wird ein Stück 
Gummibandschlauch über den untern Teil des Kathodenrohres gezogen, 
soweit der Stopfen reicht, und anderseits bis über die Wasserober- 
fläche geführt. 

Nach dem Füllen des Apparates mit der Lösung wird die Anode 
einige Male auf und ab bewegt, um Luftblasen zu entfernen, und dann 
so befestigt, dass sie ungefähr 3 cm über dem Hahn steht. Infolge 
dieser Anordnung befindet sich über der Elektrode eine beträchtliche 
Menge Lösung, die während des Verlaufes des Versuches langsam be- 
wegt wird und die Erschöpfung des Elektrolyten in der Nachbarschaft 
der Elektrode verhindert. Die drei obern Glashähne des Apparates werden 
mit Paraffinkitt gedichtet, und der ganze Apparat wird bis zu solcher 
Tiefe in den Thermostaten gesenkt, dass dessen Wasser und die Lösung 
in dem Rohr auf gleichem Niveau stehen. 

Die Schaltungen werden so vorgenommen, wie in der Figur an- 
gegeben. Zwei Silbercoulometer S, das eine mit der Anode, das andere 
mit der Kathode verbunden, dienen dazu, Undichtigkeiten während des 
Stromdurchganges zu entdecken. Nachdem die Lösung die Temperatur 
des Thermostaten erreicht hat, wird der Stromkreis geschlossen und 
mit Hilfe des Rheostaten R die geeignete Stromstärke einreguliert. 
Das Voltmeter, das im Nebenschluss, gerade ausserhalb der Coulometer 
liegt, dient dazu, das Fortschreiten der Elektrolyse anzuzeigen. Während 
der ersten ein bis zwei Stunden fällt die Poterrtialdifferenz am Apparat 
allmählich auf einen Wert, der bis nahe an das Ende des Verlaufes 
konstant bleibt und dann wieder allmählich zu steigen beginnt. Diese 
Zunahme nimmt ihren Anfang, sobald die ganze Oberfläche der Anode 
mit einer Chloridschicht überzogen ist. Wenn die Spannung um ein 
Volt gestiegen ist, muss der Stromkreis unterbrochen werden, sonst 
tritt Sauerstoffentwicklung an der Anode auf. 

Entfernung der Lösung. — Sobald der Strom unterbrochen ist, 


', Die zum Einfetten verwendete Vaseline muss durch wiederholtes Ausziehen 
mit kochendem Wasser von allen löslichen Stoffen befreit werden. 
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werden die beiden Hähne geschlossen, und mittels einer durch die 
kleine Röhre auf der Kathodenseite in deu Apparat eingeführten Pipette 
wird die Lösung aus dem horizontalen Teil des Rolıres und hinunter 
bis zum Kathodenhahn entfernt. Diese Portion, die als Kathodenmittel- 
portion (M,) bezeichnet werden soll, wird in einen 15) ccm fassenden, 
tarierten, mit eingeschliffenem Glasstopfen versehenen Erlenmeyerkolben 
übergeführt. Auf ähnliche Weise werden zwei weitere Portionen ent- 
nommen: die Mittelportion (M), die sich hinunter bis zur Biegung des 
Anodenrohres erstreckt, und die Anodenmittelportion (M,), die den Rest 
der Lösung am Anodenhahn umfasst!). 

Nach der Entnahme dieser Portionen wird der Apparat aus dem 
Thermostaten genommen, aussen getrocknet, die Gummischläuche ent- 
fernt und der Kathodenzuleitungsdraht abgenommen. Die beiden Ap- 
parathälften werden dann am Schliff getrennt und mit paraffinierten 
Gummistopfen verschlossen. Nachdem der Hahn zuerst geöffnet worden 
ist, wird der Inhalt des Kathodenrohres gründlich durchmischt, und nach- 
dem alle Schliffe mit Paraffin gedichtet worden sind, wird er beiseite 
gesetzt, um das Silber und Silberchlorid absetzen zu lassen. Der Anoden- 
hahn wird geöffnet und die Anode gesenkt, bis sie zwischen dem Hahn 
und der Rohrwandung gefasst werden kann. Auf diese Weise kann 
sie zerteilt und mit der Lösung vermengt werden. Nach gründlichem 
Durchmischen wird auch diese Apparathälfte mit Paraffin verschlossen 
und beiseite gesetzt, um das Silberchlorid und die Filtrierpapierfasern 
absetzen zu lassen. 

Jede Apparathälfte wird aussen gereinigt und getrocknet und 
bis auf das nächstliegende Zentrigramm gewogen. Die Hauptmenge 
der klaren Lösung wird mit einer Pipette entfernt und in einen kleinen 
Erlenmeyerkolben mit Glasstopfen gebracht. Der Elektrodenrückstand 
wird in ein Becherglas übergespült, und nach dem Trocknen des leeren 
Apparates mit Hilfe von Alkohol und Äther wird er gewogen. Der 
Elektrodenrückstand von Silber und Chlorsilber wird auf einem Filter ge- 
sammelt, mit Alkohol und Äther gewaschen, getrocknet und gewogen. 


‘) In den meisten Fällen sind die Konzentrationsänderungen in diesen Miittel- 
portionen so gering, dass für sie keine Korrektion angebracht zu werden braucht. 
Es ist indessen sehr wesentlich, bei Überführungsversuchen mehr als eine Mittel- 
portion abzulassen. Wenn nur eine einzige Mittelportion genommen wird, so kann 
sie sich bei der Analyse als unverändert erweisen, obgleich eine Vermischung in 
beiden Elektrodenportionen stattgefunden hat, denn diese beiden Wirkungen 
werden sich aufzuheben trachten. Bei drei Mittelportionen ist indessen jede Un- 
sicherheit in dieser Hinsicht beseitigt. 
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Auf diese Weise werden die zur Berechnung des Gesamtgewichtes der 
Elektrodenportion erforderlichen Daten erhalten. 


Abänderung des Apparates zur Verwendung für verdünnte Lösungen. 

Das oben beschriebene Verfahren ist nur auf verhältnismässig kon- 
zentrierte Lösungen etwa von 0-2 Mol. pro Liter aufwärts anwendbar. 
Zur Verwendung für verdünntere Lösungen ist der Apparat etwas ge- 
ändert worden, um die erforderlichen Konzentrationsänderungen an den 
Elektroden zu erzielen und eine grössere Menge Lösung zur Analyse 
zu erhalten. Bei der Anode wird dies bewirkt, indem man die Länge 
des Anodenrohres über dem Hahn vergrössert, ohne aber die Stellung 
der Elektrode, die in diesem Fall vom Typ A ist, zu verändern. Diese 
erhöhte Menge des Elektrolyten über der Anode bewegt sich während 
des Verlaufes des Versuches und liefert so die notwendigen Mengen 
Chlorion, um den Strom zu der Elektrode zu transportieren, und um 
die Überführung entsprechend grösserer Quantitäten zu ermöglichen. 
Es ist zweckmässiger, die Vermehrung des Elektrolyten durch Ver- 
grösserung der Flüssigkeitsäule über der Elektrode zu erzielen, als durch 
Verwendung eines Apparates von grösserm Querschnitt, da es mit zu- 
nehmendem Durchmesser des Rohres immer schwerer wird, innerhalb 
des ganzen Rohres konstante Temperatur zu erhalten und Konvektions- 
ströme infolge von Erwärmung zu verhüten. An der Kathode wird die 
Volumvergrösserung durch eine Erweiterung des Rohres auf einer kurzen 
Strecke über der Elektrode erreicht. Derselbe Apparat kann sowohl 
für konzentrierte wie für verdünnte Lösungen benutzt werden, wenn 
zwei Ergänzungsrohre so geschliffen sind, dass sie in die gleichen 
Schliffe wie die Stopfen passen. Sie können dann, wenn gewünscht, 
eingesetzt werden. 

Als weitern Schutz gegen das Aufrühren wird man bei den ver- 
dünntern Lösungen den Gebrauch eines Diaphragmas vorteilhaft finden. 
Diese Diaphragmen, die aus einem mittelstarkmaschigen seidenen Beutel- 
tuch bestehen, werden zweckmässig in das Querrohr der Hähne ein- 
gesetzt. Das Tuch wird über einen Vulkanitring gezogen und dieser 
dann in das Querrohr des Hahnes gepresst, in das er gerade hinein- 
passt. Hittorf!) hat gezeigt, dass Diaphragmen dieser Art keine Kata- 
phorese verursachen. In der vorliegenden Untersuchung sind indessen 
keine Diaphragmen irgend welcher Art benutzt worden?). 


*) Zeitschr. f. physik. Chemie 39, 617 (1902). 

?2) Eine ausgezeichnete und erschöpfende Zusammenstellung und Kritik aller 
Überführungsarbeiten bis Ende 1905 findet man in einer Abhandlung von J. W. 
Mc Bain (Proc. Wash. Acad. Se. 9, 1 [1907]). (Univ. Toronto Publ. Nr. 67.) 

Zeitschrift f. physik. Chemie. LXVI, 34 
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VI. Die Coulometer. 

Die bei dieser Untersuchung verwendeten Silbercoulometer waren 

von der gewöhnlichen Art. Die Kathode bestand aus einer Platinschale 

und die Anode aus einer Silberscheibe, die mit einem dichten Filtrier- 

papier bedeckt war. Guthe!) hat neuerdings gezeigt, dass die Resultate 

mit dieser Art von Coulometern nicht mehr als 0.05°, von den mit 

dem Richardschen erhaltenen abweichen, ein Genauigkeitsgrad, der 

für Überführungsversuche reichlich genügt. Die Silbernitratlösung für 
die Coulometer wurde für jeden Versuch frisch bereitet. 


VII Prüfung der Bezugssubstanz. 


Bei der Wahl der Bezugssubstanz wurde keine Verbindung als 
brauchbar erachtet, falls ihre Konzentration in 0-1 bis 0-3 molarer 
Lösung sich nicht auf 0-01, bestimmen liess. Es wurden drei Stoffe 
gefunden, die diese Bedingung erfüllten, Rohrzucker, Raffinose und ar- 
senige Säure. Die endgültige Beurteilung der Brauchbarkeit einer Ver- 
bindung als Bezugssubstanz hängt von ihrer Fähigkeit ab, während einer 
mindestens 15stündigen Elektrolyse mit einem Strom von 0-1 Ampöre 
in der Lösung völlig unverändert zu bleiben. Eine Probe nach dieser 
Richtung wird durch einen Versuch — den wir den „Geradrohrver- 
such“ nennen wollen — angestellt. Dieser unterscheidet sich in keiner 
Weise von einem gewöhnlichen Überführungsversuch, ausgenommen, 
dass er in einem geraden Rohr ausgeführt wird. Dabei ist die Silber- 
anode oben und die Silberchloridkathode unten. Am Ende des Versuches 
wird die Lösung, anstatt sie in mehrere Portionen zu teilen, gründlich 
durchgeschüttelt, ohne den Apparat zu öffnen, und nach dem Absetzen 
des Chlorsilbers wird eine Probe der Lösung mit der Pipette entnommen 
und auf die Bezugssubstanz hin analysiert. Die Substanz wird als be- 
friedigend erachtet, wenn ihre Konzentration am Schluss des Versuches 
(auf 0-01%,) mit der ursprünglichen Konzentration der Lösung über- 
einstimmt. Als die drei oben erwähnten Stoffe dieser Prüfung unter- 
zogen wurden, stellte sich heraus, dass nur eine von ihnen, die Raffi- 
nose, die gestellten Bedingungen streng erfüllte. Die mit den beiden an- 
dern erhaltenen Resultate sind daher nur angenähert gültig. Sie werden 
aber beschrieben werden, da sie Anhaltspunkte über die Grössenordnung 
und Richtung des Wassertransportes geben. 


VIII Reinigung der Substanzen. 


Rohrzucker. Der verwendete Rohrzucker war ein besonderes, 
ungebläutes Präparat, das direkt von der Raffinerie erhalten wurde. 


4) Bull. Bureau Stands. 1, 28 (1904). 
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Er wurde durch dreifaches Fällen aus wässeriger Lösung mit reinem 
Alkohol weiter gereinigt. Nach Auswaschen mit reinem Alkohol und 
Äther wurden die Kristalle bei 95° getrocknet und dann über Chlor- 
caleium gehalten. Das spezifische Drehungsvermögen in 9-43 prozentiger 
Lösung betrug [«]» = 66.410° + 0.0038, und die spezifische Leitfähig- 
keit der Lösung war geringer als 3-10-® reziproke Ohm. 

Raffinose. Diese Substanz wurde von Kahlbaum bezogen und 
durch mehrfaches Umkristallisieren aus heissem reinen Methylalkohol 
weiter gereinigt. Die zähe Masse, die sich bei dieser Behandlung er- 
gab, wurde in Wasser aufgelöst und durch Verdünnen mit reinem 
Äthylalkohol gefällt. Das so erhaltene schön kristallinische Präparat 
wurde mit Alkohol und Äther gewaschen und bei 50° getrocknet. 

Chlornatrium. Dieses Salz wurde aus dem Kahlbaumschen 
Präparat durch Fällung mit Salzsäuregas dargestellt. Nach dem Waschen 
und Trocknen wurde das Salz in Platin geschmolzen, um die Entfernung 
der letzten Spuren von Salzsäure zu bewirken. 

Chlorkalium. Das Kahlbaumsche Präparat wurde viermal aus 
Leitfähigkeitswasser umkristallisiert und dieKristalle in Platin geschmolzen. 
Das Salz gab eine reine Kaliumflamme. 

Lithiumchlorid. Reines Lithiumcarbonat wurde aus dem käuf- 
lichen Produkt durch achtfache Fällung aus der Nitratlösung mit reinem 
Ammoniumcarbonat nach der Methode von Stas hergestellt!). Das ent- 
stehende Präparat wurde zur Entfernung von Ammoniumsalzen in einem 
elektrischen Ofen auf 600° erhitzt. Die Herstellung einer Salzsäurelösung 
erfolgte durch Austreiben des Gases aus reiner HCI-Lösung (spez. 
Gew. 1-20) mittels H,SO, und Aufnahme desselben in Leitfähigkeits- 
wasser. Diese Lösung wurde mit dem Lithiumcarbonat gesättigt, und 
nach dem Filtrieren wurde das Filtrat mit einem Überschuss von Salz- 
säure angesäuert und zum Trocknen eingedampft. Das so erhaltene 
Lithiumchlorid wurde zu einer 1-3 molaren Lösung gelöst. Um sicher 
zu sein, dass die Lösung genau neutral war, wurde sie nach der Me- 
thode von Salm?) mit Phenolphtalein, Rosolsäure und Congorot geprüft, 
und es ergab sich, dass die Wasserstoffionkonzentration zwischen den 
Werten 10-® und 10-® lag. Die Lösung war daher neutral und wurde 
zur Bereitung der Lösung für die Lithiumchloridversuche verwendet. 

Arsentrioxyd. Das Kahlbaumsche Präparat wurde einmal sub- 
limiert und dann zweimal aus heissem Wasser umkristallisiert. 


!) Stas, Oeuvres I, 689. 
°) Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 500 (1907). 
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VI. Die Coulometer. 

Die bei dieser Untersuchung verwendeten Silbercoulometer waren 

von der gewöhnlichen Art. Die Kathode bestand aus einer Platinschale 

und die Anode aus einer Silberscheibe, die mit einem dichten Filtrier- 

papier bedeckt war. Guthe!) hat neuerdings gezeigt, dass die Resultate 

mit dieser Art von Coulometern nicht mehr als 0-05°, von den mit 

dem Richardschen erhaltenen abweichen, ein Genauigkeitsgrad, der 

für. Überführungsversuche reichlich genügt. Die Silbernitratlösung für 
die Coulometer wurde für jeden Versuch frisch bereitet. 


VIL Prüfung der Bezugssubstanz. 


Bei der Wahl der Bezugssubstanz wurde keine Verbindung als 
brauchbar erachtet, falls ihre Konzentration in 0-1 bis 0-3 molarer 
Lösung sich nicht auf 0-01, bestimmen liess. Es wurden drei Stoffe 
gefunden, die diese Bedingung erfüllten, Rohrzucker, Raffinose und ar- 
senige Säure. Die endgültige Beurteilung der Brauchbarkeit einer Ver- 
bindung als Bezugssubstanz hängt von ihrer Fähigkeit ab, während einer 
mindestens 15stündigen Elektrolyse mit einem Strom von 0-1 Ampöre 
in der Lösung völlig unverändert zu bleiben. Eine Probe nach dieser 
Richtung wird durch einen Versuch — den wir den „Geradrohrver- 
such“ nennen wollen — angestellt. Dieser unterscheidet sich in keiner 
Weise von einem gewöhnlichen Überführungsversuch, ausgenommen, 
dass er in einem geraden Rohr ausgeführt wird. Dabei ist die Silber- 
anode oben und die Silberchloridkathode unten. Am Ende des Versuches 
wird die Lösung, anstatt sie in mehrere Portionen zu teilen, gründlich 
durchgeschüttelt, ohne den Apparat zu öffnen, und nach dem Absetzen 
des Chlorsilbers wird eine Probe der Lösung mit der Pipette entnommen 
und auf die Bezugssubstanz hin analysiert. Die Substanz wird als be- 
friedigend erachtet, wenn ihre Konzentration am Schluss des Versuches 
(auf 0-01°%,) mit der ursprünglichen Konzentration der Lösung über- 
einstimmt. Als die drei oben erwähnten Stoffe dieser Prüfung unter- 
zogen wurden, stellte sich heraus, dass nur eine von ihnen, die Raffi- 
nose, die gestellten Bedingungen streng erfüllte. Die mit den beiden an- 
dern erhaltenen Resultate sind daher nur angenähert gültig. Sie werden 
aber beschrieben werden, da sie Anhaltspunkte über die Grössenordnung 
und Richtung des Wassertransportes geben. 


ot 
= 
oO 


VIIL Reinigung der Substanzen. 


Rohrzucker. Der verwendete Rohrzucker war ein besonderes, 
ungebläutes Präparat, das direkt von der Raffinerie erhalten wurde. 


4) Bull. Bureau Stands. 1, 28 (1904). 
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Er wurde durch dreifaches Fällen aus wässeriger Lösung mit reinem 
Alkohol weiter gereinigt. Nach Auswaschen mit reinem Alkohol und 
Äther wurden die Kristalle bei 95° getrocknet und dann über Chlor- 
caleium gehalten. Das spezifische Drehungsvermögen in 9-43 prozentiger 
Lösung betrug [e]> = 66.410° + 0.0038, und die spezifische Leitfähig- 
keit der Lösung war geringer als 3-10-® reziproke Ohm. 

Raffinose. Diese Substanz wurde von Kahlbaum bezogen und 
durch mehrfaches Umkristallisieren aus heissem reinen Methylalkohol 
weiter gereinigt. Die zähe Masse, die sich bei dieser Behandlung er- 
gab, wurde in Wasser aufgelöst und durch Verdünnen mit reinem 
Äthylalkohol gefällt. Das so erhaltene schön kristallinische Präparat 
wurde mit Alkohol und Äther gewaschen und bei 50° getrocknet. 

Chlornatrium. Dieses Salz wurde aus dem Kahlbaumschen 
Präparat durch Fällung mit Salzsäuregas dargestellt. Nach dem Waschen 
und Trocknen wurde das Salz in Platin geschmolzen, um die Entfernung 
der letzten Spuren von Salzsäure zu bewirken. 

Chlorkalium. Das Kahlbaumsche Präparat wurde viermal aus 
Leitfähigkeitswasser umkristallisiert und die Kristalle in Platin geschmolzen. 
Das Salz gab eine reine Kaliumflamme. 

Lithiumchlorid. Reines Lithiumcarbonat wurde aus dem käuf- 
lichen Produkt durch achtfache Fällung aus der Nitratlösung mit reinem 
Ammoniumcarbonat nach der Methode von Stas hergestellt). Das ent- 
stehende Präparat wurde zur Entfernung von Ammoniumsalzen in einem 
elektrischen Ofen auf 600° erhitzt. Die Herstellung einer Salzsäurelösung 
erfolgte durch Austreiben des Gases aus reiner H@lI-Lösung (spez. 
Gew. 1-20) mittels H,SO, und Aufnahme desselben in Leitfähigkeits- 
wasser. Diese Lösung wurde mit dem Lithiumcarbonat gesättigt, und 
nach dem Filtrieren wurde das Filtrat mit einem Überschuss von Salz- 
säure angesäuert und zum Trocknen eingedampft. Das so erhaltene 
Lithiumchlorid wurde zu einer 1-3 molaren Lösung gelöst. Um sicher 
zu sein, dass die Lösung genau neutral war, wurde sie nach der Me- 
thode von Salm?) mit Phenolphtalein, Rosolsäure und Congorot geprüft, 
und es ergab sich, dass die Wasserstoffionkonzentration zwischen den 
Werten 10-8 und 10-® lag. Die Lösung war daher neutral und wurde 
zur Bereitung der Lösung für die Lithiumchloridversuche verwendet. 

Arsentrioxyd. Das Kahlbaumsche Präparat wurde einmal sub- 
limiert und dann zweimal aus heissem Wasser umkristallisiert. 


!) Stas, Oeuvres I, 689. 
?) Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 500 (1907), 
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IX. Herstellung der Lösungen. 


Das ganze, zur Herstellung der Lösungen verwendete Wasser war 
Leitfähigkeitswasser aus der besondern Destillationsvorrichtung dieses 
Laboratoriums!). Die Raffinose- und Zuckerlösungen wurden am selben 
Tag hergestellt, an dem der Überführungsversuch stattfand, und wurden 
durch gehärtete Filter filtriert, um die absolute Klarheit zu erzielen, 
die für genaue polarimetrische Arbeiten notwendig ist. Unmittelbar 
vor dem Füllen des Apparates mit der Lösung wurde aus letzterer der 
ganze gelöste Sauerstoff durch fünf Minuten langes Kochen bei 30° 
unter vermindertem Druck entfernt. Alle Lösungen wurden jedesmal 
bis auf 2° über den Schmelzpunkt abgekühlt, wenn das Überführen der 
Lösung aus einem Gefäss in ein anderes die Möglichkeit einer Konzen- 
trationsänderung infolge von Verdampfung in sich schloss. 

Um die Arsenigesäurelösungen herzustellen, wurde Arsentrioxyd in 
heissem Leitfähigkeitswasser aufgelöst, und nach dem Verdünnen zur 
richtigen Konzentration wurde das Chlornatrium hinzugefügt und die 
ganze Lösung bei 25° 24 Stunden in Berührung mit einem Gemisch 
von Silberchlorid und Silber?) rotiert, um den Gleichgewichtszustand 
zu erreichen. Gelöster Sauerstoff wurde durch Evakuieren entfernt, 
und die Lösung war zum Gebrauch bereit. 


X. Analytische Methoden. 


Rohrzucker und Raffinose. Die Konzentrationen dieser beiden 
Stoffe werden nach der optischen Methode bestimmt. Diese Methode, 
die eines hohen Genauigkeitsgrades fähig ist, hat den weitern Vorzug, 
dass die ganze Elektrodenportion auch zur Bestimmung des Elektrolyten 
benutzt werden kann, da die Bestimmung des Kohlenhydrats die Lösung 
in keiner Weise beeinflusst, falls Vorkehrungen zur Vermeidung der 
Verdampfung getroffen werden. 

Der verwendete Polarisationsapparat war ein Schmidt und Haen- 
scher Halbschattenapparat vom Lippichtypus. Die Skala liess direkt 
Zehntel-, der Nonius direkt Tausendstelgrade ablesen. Das Licht wurde 
durch Glühen von Stangen von geschmolzenem Natriumcarbonat in einer ® 
Knallgasflamme erzeugt und durch Filtration durch ein Landolt- ° 
Lippichsches Strahlenfilter weiter gereinigt. Der Apparat wurde in 


1) Siehe Noyes und Coolidge, Proc. Am. Acad. 39, 190 (1903); Carnegie ; 
Inst. Publ. Nr. 63, 39 (1907). 


%) Ein solches Gemisch erhält man an der Kathode nach einem Überführungs- 
versuch. 
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einem Dunkelzimmer von gleichmässiger Temperatur gehalten und war 
mit einem 25°-Thermostaten verbunden, von dem aus Wasser durch 
den Mantel des 60 cm-Polarisationsrohres zirkulieren gelassen wurde. 
Die mittlere Abweichung bei sechs Ablesungen auf diesem Apparat 
betrug nur 0-003° bei einer Gesamtdrehung von 30°, so dass eine Ge- 
nauigkeit von 0-01°, der Ablesung ermöglicht wurde. Während dieser 
ganzen Untersuchung wurde immer dasselbe 60 cm-Rohr benutzt. Das- 
selbe war von einem nickelplattierten Mantel umgeben und mit einem 
Thermometer im. Seitenrohr versehen. 

Zu den Bestimmungen der spezifischen Gewichte der Lösungen 
wurden 20 ccm fassende Ostwald-Sprengelsche Pyknometer mit auf- 
geschliffenen Glaskappen benutzt (alle spezifischen Gewichte gelten für 
25° bezogen auf Wasser von 4°). Zur Feststellung des Wasserwertes 
des Pyknometers diente luftfreies Leitfähigkeitswasser. Ein zweites 
Pyknometer von der gleichen Gestalt wurde als Gegengewicht verwendet, 
und alle Gewichte wurden auf das Vakuum reduziert. Der Fehler der 
Bestimmung des spezifischen Gewichtes betrug niemals 0-01°/,. 

Einfluss von Salzen auf das spezifische Drehungsver- 
mögen. Es ist bekannt, das Natriumchlorid das spezifische Rotations- 
vermögen von Rohrzuckerlösungen vermindert. Die Erniedrigung ist 
abhängig von der anfänglichen Zuckerkonzentration und proportional 
der Menge des zugesetzten Salzes!). Es war deshalb notwendig, eine 
sorgfältige Bestimmung dieser Einwirkung vorzunehmen, um entsprechende 
Korrektionen ohne Verursachung zu grosser Fehler anbringen zu können. 
Die Ergebnisse dieser Bestimmungen wurden graphisch dargestellt, 
wobei die Werte von [«]» als Abszissen, die Werte von = als Or- 

r 
dinaten aufgetragen wurden. Hier bedeutet P, die Anzahl Prozente 
Salz (in diesem Falle NaC!) und P, die Anzahl Prozente Zucker in der 


Lösung. Das Verhältnis von Zucker zu Wasser = wurde konstant 


gehalten und betrug in diesem Falle 9.60. Die erhaltene Kurve war 
eine vollkommen gerade Linie; ihre Lage änderte sich aber mit dem 
Verhältnis von Rohrzucker zu Wasser in der Lösung. 

Auch die Wirkung von KCl, NaCl und LiC! auf das spezifische 
Drehungsvermögen von Raffinose wurde untersucht. Es kam eine Lösung 
von Raffinose zur Verwendung, die 0.1 Formelgewicht (0,,H30,,) auf 
1000g Wasser enthielt. Die Resultate finden sich in der folgenden Tabelle. 


') Siehe Muntz, Z. Ver. Zuckerind. 26, 376 (1876), und Farnsteiner, da- 
selbst 41, 168 (1891). 
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Salz Molarkonz. 250 


des Salzes [e] 
er 0.0 123-00° 
Kcl 1-3 123.08 
NaCl 1-71 123.12 
Licl 1:30 123.24 


Es ist zu beachten, dass bei Raffinose die Gegenwart von Salzen eine 
geringe Zunahme des spezifischen Drehungsvermögens hervorruft und 
keine Abnahme wie bei Rohrzucker. Die Wirkung von ZLxiOl wurde 
bei drei verschiedenen Konzentrationen bestimmt und erwies sich als 
linear. Bei keiner der Lösungen ergab sich die Notwendigkeit, eine 
Korrektion an dem spezifischen Drehungsvermögen der Raffinose wegen 
Änderung der Salzkonzentration an den Elektroden anzubringen, da 
diese Korrektionen vollkommen vernachlässigt werden konnten. Die 
Raffinose scheint die Eigenschaften einer idealen Bezugssubstanz zu 
besitzen, da sie im Apparat in hohem Masse beständig ist und ein hohes 
spezifisches Drehungsvermögen besitzt, das durch Temperaturänderungen 
oder Konzentrationsänderungen der Raffinose selbst oder der Salze in 
der Lösung nicht merklich beeinflusst wird. 

Arsenige Säure. Diese Substanz wurde durch Titration mit ein- 
gestellter Jodlösung unter Benutzung von Dinatriumphosphat als Neu- 
tialisationsmittel bestimmt. Die Einzelheiten der Methode, falls eine 
Genauigkeit von 0-002°), gefordert wird, sind vom Verf. in einer frühern 
Abhandlung!) beschrieben worden. 

Der Elektrolyt. Das Chlorid in der Lösung wurde durch Fällung 
aus einer gewogenen Menge Lösung mittels überschüssiger reiner 
Silbernitratlösung und Sammeln und Wägen des Niederschlages in einem 
Goochschen Platintiegel bestimmt. Das Verfahren war im wesentlichen 
das von Richards und Wells?) in ihrer „Revision der Atomgewichte 
von Natrium und Chlor“ befolgte.e Es wurde eine Genauigkeit von 
0.01], erreicht. Die bei dieser Untersuchung benutzten Gewichte wurden 
sorgfältig kalibriert, und alle Wägungen sind auf das Vakuum reduziert 
worden. 


XI. Bezeichnungen. 


a Winkeldrehung der Polarisationsebene durch die Lösung 
bei 25°, 

d25%/a Spezifisches Gewicht der Lösung bei 25° bezogen auf Wasser 
von 4°. 


1) Journ. Amer, Chem. Soc. 30, 31 (1908). 
2) Carnegie, Inst. Publ. Nr. 28. 
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P; Prozent der Bezugssubstanz in der Lösung. 

P, Prozent des Elektrolyten in der Lösung. 

A; Gramm Silber, die im Coulometer abgesetzt worden sind. 

m’ Gesamtmenge der Elektrodenportion in Grammen. 

Am, An, Zunahme des Wassers in der Elektrodenportion in Grammen 
(resp. Molen). 

Am, An, Zunahme des Elektrolyten in der Elektrodenportion in 
Grammen (resp. Molen). 
Anzahl Fs (F = Elektrizitätsmenge, welche mit einem Äqui- 
valent verbunden ist), die durch die Lösung geschickt worden 
sind. 
Wahre Überführungszahl des Kations (resp. Anions). 
Gewöhnliche oder Hittorfsche Überführungszahl des Kations 
(resp. Anions). 
Anzahl Mole Wasser, die pro F' von der Anode zur Kathode 
befördert worden sind. 
Anodenportion. 

M,, M, M. Anodenmittel-, resp. Mittel-, resp. Kathodenmittelportion. 

C Kathodenportion. 

Die rationellste Grösse für den Vergleich der Resultate an beiden 
Elektroden ist das Verhältnis von übergeführtem Wasser zu übergeführtem 


2 An, 
Salz, d. h. An’ 


aber von dem "Gesamtgewicht der Elektrodenportion. Daher wird diese 
Grösse in die Tabellen eingesetzt werden. 

Die endgültigen Resultate jeden Versuches lassen sich am zweck- 
mässigsten durch eine Gleichung ausdrücken, die in den beiden Formen 
A und B geschrieben werden wird. 


TeN?, — TeN®, = Anf (A) 


da diese Grösse nur von der Analyse abhängt, nicht 


(B) 


In diesen Gleichungen bedeuten N%, und N% die Anzahl Mole 
Wasser, die mit einem Äquivalent Kation, resp. Anion verbunden sind. 
Das Produkt jeder dieser Grössen mit der entsprechenden Überführungs- 
zahl stellt offenbar die gesamte Wassermenge dar, welche von jedem 
Ion befördert wird, wenn die mit einem Äquivalent verbundene Elek- 
trizitätsmenge die Lösung durchfliesst, und der Unterschied dieser Pro- 
dukte repräsentiert die Anzahl Mole Wasser, welche pro F' von der 
Anode zur Kathode befördert werden. Die Form B drückt die Anzahl 
Mole Wasser, die mit dem Kation verbunden sind, als eine explizite 
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Funktion der mit dem Anion verbundenen Anzahl aus. In dieser 
3„F 

Gleichung ist die Konstante = offenbar mit der Grösse Zr 

Beim Gebrauch dieser allgemeinen Gleichung in den folgenden Ab- 

schnitten werden die Indizes a und e durch die Symbole der in jedem 

einzelnen Falle in Frage kommenden Elemente ersetzt werden. 


identisch. 


XII. Versuchszahlen und -ergebnisse mit Natriumchlorid. 
Bezugssubstanz — Raffinose. 


Zusammensetzung der Lösung: 
Natriumchlorid 1-21 Formelgewichte von NaCl auf 1000 g Wasser. 


Raffinose 0.1 s » OH 0, auf 1000 g Wasser. 
Angelegte E.K. 19 Volt. 
Stromstärke 0.075 Ampere, 
Versuchsdauer 12 Stunden. 
| Tabelle 1. 
A Mı M M. C 
«25° 34-99° 34.32° 34.33 ° 34-31 ° 33.80° 
250/40 1.0495 _ 1.0608 - 1.0705 
P- 4:584 E= 4-449 u 4.341 
P; 4.731 -- 6-344 6.348 7.702 
Ag" 6-788 _ _ _ 6:787 
m“ 78-13 E= — u u 
Im, — 0.96 _ _ — _ 
In, — 0.58 ER yet RR Fr 
dm, — 141 _ Pa jur - 
An, — 0.0241 _ _ Fon _ 
N — 0.0629 _ e= — 
Te — m 0:383 Se a nn R 
Ta 0.617 _ u. BR Pa 
ri 0.366 _ a = 2 
Ty 0.634 _ Bi di 2 
4 
"u 2.2 > = wi 2.0 
An, 
An! 0.84 Rn _ _ 0.78 


Die Versuchsdaten und -ergebnisse finden sich in Tabelle1. Wegen 
Unsicherheit des Gesamtgewichtes der Kathodenportion in diesem Ver- 
such konnte die Überführungszahl nicht aus dieser Portion erhalten 


An, £ 
Zn. deckt 


werden. Das Verhältnis von übergeführtem Wasser zu Salz 


sich indessen mit dem an der Anodenportion erhaltenen. 
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Bezugssubstanz — Rohrzucker. 


Mit Natriumchloridlösungen wurden mehrere Versuche unter Ver- 
wendung von Rohrzucker als Bezugssubstanz ausgeführt. In jedem 
Falle wurde eine Zunahme der Rohrzuckerkonzentration an der Anode 
und eine entsprechende Abnahme an der Kathode beobachtet. Wegen 
der unsichern Stabilität des Zuckers unter der Einwirkung der Elek- 
trodenvorgänge waren die Resultate vom quantitativen Standpunkt aus 
nicht sehr genau. Der beste dieser Versuche, mit einer 0-3 molaren 


Zuckerlösung, gab einen Wert des Verhältnisses —= 2 an der Anode 


N 
An, 

An, 
und = — 4 an der Kathode. 

Der niedrige Leitfähigkeitswert einer reinen Zuckerlösung weist 
auf die Abwesenheit jeglicher Neigung seitens des Zuckers, unter dem 
Einfluss der E. K. zu wandern, hin. Um aber mit Sicherheit festzu- 
stellen, dass die Gegenwart von Chlornatrium notwendig ist, um eine 
Konzentrationsänderung an den Elektroden hervorzurufen, wenn eine 
E. K. mehrere Stunden lang an eine Zuckerlösung angelegt wird, wurde 
folgendes Experiment ausgeführt. Eine 10 prozentige Zuckerlösung, die 
0.008°, Natriumchlorid enthielt, wurde in einen gewöhnlichen Über- 
führungsapparat gebracht, und eine Spannung von 231: Volt ebenso 
lange Zeit an die Elektroden gelegt, wie bei den gewöhnlichen Über- 
führungsversuchen. Nach Verlauf dieser Zeit wurde die Lösung in der 
Nähe jeder Elektrode polarimetrisch untersucht, und das Ergebnis war 
dasselbe wie für die Mittelportion und für die ursprüngliche Lösung, 
Es ist demnach klar, dass in Abwesenheit des Elektrolyten an den 
Elektroden keine Konzentrationsänderung eintritt, selbst nicht, wenn die 
angelegte E.K. zwölfmal so gross ist, wie bei den gewöhnlichen Versuchen. 


Bezugssubstanz — Arsenige Säure. 


Arsenige Säure erwies sich nicht als befriedigende Bezugssubstanz, 
wegen ihrer unsichern Stabilität während des Stromdurchganges. In 
einem einzigen Versuch hatte aber die arsenige Säure augenscheinlich 
keine Oxydation an den Elektroden erlitten, da die in den beiden 
Elektrodenportionen gefundene Gesamtmenge gleich der in demselben 
Gewicht der ursprünglichen Lösung vorhanden gewesenen Menge war. 
Es wurde eine Konzentrationszunahme an der Anode und eine ent- 
sprechende Abnahme an der Kathode beobachtet. Die Resultate sind 
in der folgenden Tabelle angegeben: 
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Zusammensetzung der Lösung: 
Natriumchlorid 1-25 Formelgewichte von NaCl auf 1000 g Wasser. 


Arsenige Säure 0-20 u „ H,4sO, auf 1000 g Wasser. 
Tabelle 2. 

Anode Kathode 
Ag“ 4.245 4.246 
4m, — 0.35 0.36 
An, — 0.019 0.020 
An, — 0.0147 0.0149 
N 0.0393 0.0393 

An, 

T: = y 0.374 0.379 
Any 
An, 1-3 1-3 


Zahlreiche Versuche wurden angestellt, um die Ergebnisse mit ar- 
seniger Säure wieder zu erhalten, indessen ohne Erfolg, da sich deckende 
Resultate an den,beiden Elektroden nicht mehr zu erzielen waren. Ein 
„Geradrohrversuch“ ergab einen Verlust an arseniger Säure, augenschein- 
lich infolge von Oxydation. Im Hinblick auf diese Tatsache ist die 
quantitative Übereinstimmung der Resultate an den beiden Elektroden, 
wie sie sich in der obigen Tabelle zeigt, als mehr oder minder zufällig 
zu betrachten, und die Versuche sind daher hauptsächlich insofern von 
Wert, als sie eine Konzentrationsänderung im gleichen Sinn und von 
der gleichen Grössenordnung, wie mit Zucker und mit Raffinose zeigen. 


Zusammenfassung der Ergebnisse mit Chlornatrium. 


Drei (1-2-molare) Chlornatriumlösungen die als Bezugssubstanz, resp. 
Raffinose, Rohrzucker und arsenige Säure enthielten, alle in niedriger 
Konzentration, wurden zwischen reversiblen Elektroden elektrolysiert. 
In jedem Falle wurde eine Konzentrationszunahme der Bezugssubstanz 
an der Anode und eine entsprechende Zunahme an der Kathode be- 
obachtet. Wenn die Annahme gemacht wird, dass die Konzentrations- 
änderung auf einer Überführung von Wasser von der Anode zur Ka- 
thode während der Elektrolyse besteht, so zeigen die drei Versuche 
übereinstimmend, dass das Verhältnis der transportierten Mole Wasser 


N 


zu den transportierten Molen Salz . zwischen den Werten 1 und 4 


liegt. Der mit Raffinose erhaltene Wert ist als der zuverlässigste zu be- 
trachten. Die endgültigen für NaCl angenommenen Werte werden durch 
die folgenden Gleichungen gegeben: 

0.383 NY" — 0.617 N%" = 0.76 + 0.08 
oder: N — 2.0+02 + 161N. 
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XIII. Versuchsdaten und -ergebnisse mit Kaliumchlorid. 


Bezugssubstanz — Raffinose. 


Zusammensetzung der Lösung: 
Chlorkalium 1-24 Formelgewichte von KC1 auf 1000 g Wasser. 


Raffinose 0.1 > » OH 0, auf 1000 g Wasser. 
Angelegte E.K. 19 Volt. 

Stromstärke 0.096 Ampere. 

Versuchsdauer 14 Stunden. 


z 0, H330;; Kcıl 
Gesamtmenge des gelösten Stoffes in der 
Anoden- und der Kathodenportion nach 


Beendigung des Versuches 832g 15.27 g 
Gesamtmenge des gelösten Stoffes imgleichen 
Gewicht der ursprünglichen Lösung 8:33 „ 15-27 „ 
Die Resultate finden sich in Tabelle 3. 
Tabelle 3. 
A Mı M M. C 
ab 35-262 34.827 34.824 ° 34-825 ° 34.213 
d25%40 1-0578 1.0681 1.0681 - 1.0807 
P, 4.516 = 4-418 u 4-290 
P; 6.510 8.105 8-108 8-108 10.030 
Ag‘ 5.3685 E - — 5.3681 
m® 103.21 _ _ — 85-280 
Amw — 0-47 - n —_ 0-61 
An — 0.026 — = _ 0-034 
Am, — 1-836 _ nn — 1.839 
An, — 0.02460 —_ — —_ 0.02465 
N 0.043974 —_ — — 0:.04974 
T= 048 “= hi ai 0.495 
Ta 0.505 - — _ 0.505 
T, 0.483 _ -- _ 0.481 
Te, 0-517 — er Er 0-519 
es 11 _ _ _ 14 
An; 
An 0.52 2 — — 0-68 
Zusammenfassung der Ergebnisse mit Chlorkalium. 


Die Richtung der Konzentrationsänderung ist dieselbe wie bei 
Natriumchlorid, aber die Menge des übergeführten Wassers ist geringer. 
Ein besonders beachtenswertes Ergebnis ist der Wert 0-495 für die 
wahre Überführungszahl des Kations. Dieser ist identisch mit dem 
für 25° aus den Jahnschen Resultaten für KCl bei unend- 
licher Verdünnung interpolierten Wert, ein Zeichen dafür, 
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dass die Überführungszahl von KC! mindestens bis zu 12 
molaren Lösungen von der Konzentration unabhängig ist. Der 
Wert der gewöhnlichen Überführungszahl bei dieser Konzentration ist 
0-482, woraus ersichtlich ist, ein wie grosser Fehler durch Ausseracht- 
lassen der Hydratation entsteht. Die endgültigen für KCl angenommenen 
Werte ergeben sich aus den folgenden Gleichungen?): 

0-495 NX' — 0.505 XI" = 0.60 + 0-08 (A) 
oder: NE — (1.3 +02) + 1.02 0%. (B) 


XIV. Versuchsdaten und -ergebnisse mit Lithiumcehlorid. 
Bezugssubstanz — Raffinose. 


Zusammensetzung der Lösung: 
Lithiumchlorid 1-28 Formelgewichte von LiCl auf 1000 g Wasser. 


Raffinose 0.104 . „ 0520, auf 1000 g Wasser. 
Angelegte E.K. 19 Volt. 

Stromstärke 0.096 Ampere. 

Versuchsdauer 13 Stunden. 


R IR PR O6 Licl 
Gesamtmenge des gelösten Stoffes in Anoden- 
und Kathodenportion nach Schluss des 


Versuches 8.78 8 9.17 g 
Gesamtınenge des gelösten Stoffes im gleichen 
Gewicht der ursprünglichen Lösung 8.79 „ 9.18 „ 
Die Resultate zeigt Tabelle 4. 
Tabelle 4. 
4A Ma M M: C 
«25° 37-045° 36-540 ° 36-558° 36-557 ° 35-819 
d250/40 1-0427 1.0454 1.0452 _ 1.0484 
P- 4.806 _ 4.730 _ 4.619 
P; 4-440 4.938 4:.939 4-943 5-565 
Ag‘ 5-0116 _ _ —_ 5-0112 
m® 104-4 — _ _ 81-47 
Amy —11 _ — — 1.3 
Inn 0.62 - — _ 0.070 : 
Am, — 0.604 _ _ _ 0.594 
An, — 0.0142 _ _ E= 0.0140 3 


1) Ausser dem Versuch mit KCl und Raffinose wurde auch ein solcher mit 
Rohrzucker angestellt, und es wurde eine Zunahme der Rohrzuckerkonzentration 
an der Anode und eine entsprechende Abnahme an der Kathode beobachtet. Die 
Analysen wurden indessen nicht zu Ende geführt, da quantitative Resultate ohne 
sorgfältige Untersuchung der Änderung des spezifischen Drehungsvermögens des 
Rohrzuckers mit der Änderung der Chlorkaliumkonzentration nicht zu erhalten ge- 
wesen wären, und eine solche Untersuchung schien im Hinblick auf die Unsicher- 
heit der Stabilität des Rohrzuckers während der Elektrolyse nicht lohnend, 


oder; 
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A 


0-04643 
0.306 
0.694 


0.278 


4.3 
1-4 


0.722 
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Ma M 


— _— 


Zusammenfassung der Resultate mit Lithiumchlorid. 

Die Konzentrationsänderung liegt im gleichen Sinn wie bei NaCl 
und KCl, aber die Menge des übergeführten Wassers ist grösser als 
bei diesen beiden Salzen. 


C 
0.04643 


0.301 


0.699 
0.273 


0.727 
51 
1-6 


Die endgültigen für ZxCl angenommenen 


Ne — (4.7 +04) + 2:29 N 


XV. Ergebnisse mit Chlorwasserstoff. 


Werte werden durch die folgenden Gleichungen angegeben 
0.302 NZ" — 0.698 NZ" = (1-5 + 0-1) 


(A) 
(B) 


0-842 
0.844 0-845 
0.844 0.844 
0.840 0.840 
0.838 0.837 


die an jeder Elektrode erhaltenen Werte von 


An, 
An, 


Die Resultate Buchböcks sind so umgerechnet worden, dass sie 


Tabelle 5. 
Kons. der An 
Te 
Bezugs- gen An, 
substanz Anode | Kathode | Mittel | Anode | Kathode | Mittel 
Bezugssubstanz — Mannit. 
01385 | 10 0.844 | 0844 | 0.844 0-30 028 10:29 +0.01 
0.297 10 0.845 0.845 0-845 0.21 0.28 10:25 + 0.08 
0.141 1-47 0.836 0:.840 0-838 0.33 0.34 10.33 +001 
0.358 | 147 | 084 | 084 | 0:84 | 025 0.24) [0.944002 
0.353 1-4 0.843 0.844 0.844 0.22 0.26 A 
1-4 . . . » 0:22 + 0-01 


0-34 + 0-05 
0.46 + 0-02 
0.42 

0-45 

0-41 
0.41 
0-47 


und von 7" zeigen). 


' !) Buchböck hat augenscheinlich von den Angaben seiner Coulometer über 
die gesamte durch die Lösung gesandte Elektrizitätsmenge keinen Gebrauch 
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Diese Werte sind in Tabelle 5 enthalten. Die Konzentrationen sind 
hierin in Formelgewichten pro 1000 g Wasser ausgedrückt. Die aus- 
gezeichnete Übereinstimmung der Ergebnisse an den beiden Elektroden 
beweist den hohen Grad von Genauigkeit, den dieser Forscher bei seinen 
Analysen zu erreichen vermochte. In der Tat können nur zwei Ein- 
wände gegen den experimentellen Teil der Arbeit erhoben werden: 
1. Die Nichteinhaltung konstanter Temperaturen durch Ausführung der 
Versuche ohne Thermostaten und 2. die Analyse nur einer Mittelportion. 
Was den erstern anbetrifft, so gibt der Autor nicht die Temperatur an, 
bei der seine Versuche ausgeführt wurden, sondern beschränkt sich auf 
die Angabe: „Ein grosser Teil der Unsicherheiten ... mag übrigens darauf 
zurückzuführen sein, dass die Temperatur bei diesen Versuchen nicht 
berücksichtigt wurde, ... so kann zwischen einzelnen Versuchen eine 
Temperaturdifferenz von etwa 10° bestanden haben, was auf die Resul- 
tate nicht einflusslos geblieben sein dürfte“ Die Notwendigkeit, bei 
Überführungsversuchen mehr als eine Mittelportion zu analysieren, ist 
bereits besprochen worden. (Fussnote S. 528.) 

Eine Prüfung der mit Mannit erhaltenen Resultate führt zum Schluss, 


dass der Wert von = (innerhalb der Versuchsfehler) von der Kon- 


zentration des Mannits bis zu 0-4 molarer Lösung und von der Kon- 
zentration der Salzsäure bis zu 1-5 molarer Lösung unabhängig ist. 
Dieselbe Folgerung gilt für die Resultate mit Resorcin, aber der Wert 
scheint etwas höher zu sein. Dies mag, wie es der Autor für möglich 
hält, auf einer Verbindung eines Teiles des Resorcins mit den Ionen 
beruhen, und die mehr oder minder fortschreitende Änderung mit der 
Konzentration des Resoreins bei den höhern Konzentrationen scheint 
diese Auffassung zu stützen. In Anbetracht der Unsicherheit der Tem- 
peratur und mit Rücksicht auf die Tatsache, dass die mit Resorein er- 


haltenen Resultate wahrscheinlich nicht so genau sind wie diejenigen 
i ; ! ii An, 
mit Mannit, scheint es indessen am zweckmässigsten, den Wert Z, 


= (0.28 + 0.04 als den wahrscheinlichsten anzunehmen. Die wahrschein- 


gemacht. Die Werte von 7, die er angibt, sind daher die Mittelwerte von den 
beiden Werten, die an jeder Elektrode getrennt erhalten werden können. Er 
gibt auch nur die Änderung der Anzahl Gramme Wasser an jeder Elektrode, 
eine Grösse, die von dem Gesamtgewicht der Elektrodenportion abhängt, und der in 
höherm Masse allen Fehlern infolge von Vermischung mit der Mittelportion aus- 


gesetzt ist, als der Wert F0e Ich habe daher die Werte von Te und von Ein 


4A N; ; 4 Ns 
für jede Elektrode aus seinen ursprünglichen Zahlen berechnet. 
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lichsten Werte der Überführungszahlen sind aus ähnlichen Gründen 
T‘ = 0.844, T* = 0.156!). 

Die endgültigen für Salzsäure angenommenen Werte werden durch 
folgende Gleichungen gegeben. 


0.844 NY — 0.156. N£" = 0.74 + 0.04 
oder: NZ = (0.28 + 0.04) + 0-185 N". 


XVI. Diskussion der Resultate. 


Die bisher festgestellten Tatsachen lassen sich folgendermassen 
darstellen: Die Elektrolyse einer Lösung von Kalium-, Natrium- 
oder Lithiumcehlorid oder von Chlorwasserstoff, die einen 
Nichtelektrolyten in geringer Konzentration enthält, wird 
von einer Zunahme der Konzentration des Nichtelektrolyten 
an der Anode und einer entsprechenden Abnahme an der 
Kathode begleitet; dagegen tritt in Abwesenheit des Elektro- 
Iyten keine Konzentrationsänderung ein. Diese Ergebnisse lassen 
nur zwei mögliche Deutungen zu. 1. Die Bezugssubstanz wird während 
des Stromdurchtrittes durch den Elektrolyten von der Kathode zur Anode 
geführt, ‘oder 2. das Wasser wird vom Elektrolyten von der Anode zur 
Kathode transportiert. 

Die erste Hypothese schliesst in jedem Falle die Bildung eines 
Komplexes zwischen der Bezugssubstanz und dem Chlorion in sich. 
Diese Annahme allein reicht jedoch noch nicht aus, da sie verlangt, 
dass das erhaltene Resultat nur von der Konzentration des Chlorions 
abhängen soll und von der Natur des Kations unabhängig sein müsste. 
Die Versuche mit Raffinose in Lösungen von Kalium-, Natrium- und 


!; Buchböck behandelt seine Ergebnisse in etwas anderer Weise. Indem er 
die Mittelwerte benutzt, extrapoliert er seine Hydratationswerte auf die Konzentra- 
tion Null, sowohl der Salzsäure wie der Bezugssubstanz. Obgleich, wie die Tabelle 


andeutet, eine einigermassen regelmässige Änderung der mittlern Hydratationswerte 
nF 


2 dv Fi r . . . . . . 
Ta mit der Konzentration vorzuliegen scheint, so dürfte eine Extrapolation auf 


unendliche Verdünnung mit Rücksicht auf die Verschiedenheit der an den beiden 
Elektroden erhaltenen Ergebnisse nicht gerade gerechtfertigt sein. Es erscheint 
zweckmässiger, einen mittlern Wert aus den Zahlen für die verdünnten Lösungen 
anzunehmen und zu schliessen, dass in mässigen Konzentrationen der Salzsäure 
(etwa bis zu 1-5-mol. Lösungen) und bei so niedriger Konzentration der Bezugs- 
substanz, dass dieselbe die Aktivität des Wassers nicht messbar verändert (etwa bis 
0.3-mol. Lösungen), die sowohl für die Überführungszahl, wie für die relative 
Hydratation erhaltenen Resultate innerhalb der Versuchsfehler von der Konzentra- 
tion sowohl des Elektrolyten wie der Bezugssubstanz unabhängig sind. 
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Lithiumchlorid zeigen, dass dies durchaus nicht der Fall ist. Damit 
die erste Hypothese imstande sei, die Ergebnisse zu erklären, ist daher 
nicht nur in jedem Fall die Annahme der Bildung eines Komplexes 
mit dem Chlorion notwendig, sondern auch die bis zu einem geringern 
Grade vor sich gehende Bildung eines Komplexes mit dem Kation, wobei 
die Menge des letztern Komplexes je nach der Natur des Kations ver- 
schieden ist und in der Reihenfolge Zi, Na, K zunimmt. Dies insol- 
viert überdies im Falle des Natriumchlorides die Annahme von derselben 
Art und demselben Grad von Komplexbildung mit den Ionen in Lösungen 
mit so überaus verschiedenen Stoffen wie Raffinose und arsenige Säure. 
Ähnlich müssten sich im Falle der Salzsäure die beiden so durchaus 
verschiedenen Stoffe Mannit und Resorein praktisch in gleicher Weise 
mit den Ionen der Salzsäure verbinden, um die Tatsachen nach der 
ersten Hypothese zu erklären. Die Buchböckschen Versuche zeigen 
ausserdem, dass eine Zunahme von 300°), der Konzentration des Nicht- 
elektrolyten oder von 50°), der Konzentration der Salzsäure ohne merk- 
lichen Einfluss auf die Ergebnisse ist, was offenbar nicht der Fall sein 
könnte, wenn die Ionen mit dem Nichtelektrolyten Komplexe bildeten. 

Um nach dieser Hypothese die Konzentrationsänderungen zu er- 
klären, die eintreten, wenn eine rohrzuckerhaltige Chlorkaliumlösung 
elektrolysiert wird, ist die Annahme erforderlich, dass mehr Zucker mit 
dem Chlor- als mit dem Kaliumion verbunden sei. Diese Sachlage 
könnte sich auf zweierlei Weise ergeben, wie dies die beiden folgenden 
Gleichgewichte zeigen. 


C3H30,+K = [K(0,H30 1) 1) 

0»H30,+ 0 = [CK O,H20,.)) 
(65H, 0,)+K = [K(C0,H,0,)2] 
y(C.H20,)+ 0 = [CK0,H230,)y]- 
Im ersten Falle müssen wir annehmen, dass mehr von diesem Chlorion- 
Rohrzuckerkomplex gebildet wird, als vom Kalium-Rohrzuckerkomplex. 
Im zweiten Falle müssen wir annehmen, dass 4 grösser als & ist, und 
zwar genügend viel grösser, um immer mehr Zucker in Verbindung 
mit Chlorion zu liefern. In beiden Fällen zeigt die Anwendung des 
Massenwirkungsgesetzes, dass eine Erhöhung der Zuckerkonzentration 
die beiden Gleichgewichte verschieden beeinflussen wird, indem der 
Chlorionkomplex rascher anwachsen muss, als der Kaliumionkomplex. 
Die Beweglichkeiten der beiden Ionen werden sich daher nicht gleich 
rasch ändern, und die Leitfähigkeit einer Chlorkaliumlösung mit ver- 
schiedenen Rohrzuckerkonzentrationen sollte keine lineare Funktion sein. 


(2) 
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Die von Masson und Martin!) herrührende graphische Darstellung 
(Fig. 2) zeigt keine Andeutung einer solchen Verbindung des Rohrzuckers 
mit den Ionen, und die Wirkung des vorhandenen Rohrzuckers besteht 


N 
2078 


as 


RR 


200 240 280 320 3601 
Fig. 2. 


nur in der Erhöhung der Viskosität des Mediums und der Verlang- 
samung beider Ionen. In dieser Figur, in der auch die Werte für 
Salzsäure angegeben sind, sind die Werte für die äquivalente Leitfähig- 
keit als Abszissen, und diejenigen für die molaren Rohrzuckerkonzen- 
trationen als Ordinaten aufgetragen. 

Die erste Hypothese kann daher verworfen werden, sofern irgend- 
wie beträchtliche Wirkungen in Frage kommen?). Die erhaltenen Re- 
sultate müssen daher auf der Wanderung des Wassers mit dem Strom 
beruhen, und da die Gegenwart des Elektrolyten zur Hervorbringung 
des Resultates notwendig ist, so müssen wir in jeder Lösung die Bil- 
dung irgend einer Art von Komplex zwischen dem Wasser und einem 
Ion oder beiden Ionen annehmen. Diese Annahme steht mit allen Er- 
gebnissen durchaus im Einklang und kann überdies eine Anzahl von 


’) Journ. Chem. Soc. 79, 707 (1901). 

2) Es ist natürlich möglich, dass die beobachteten numerischen Werte bis zu 
einem gewissen Grade durch eine geringe Neigung seitens der Bezugssubstanz, sich 
mit den Ionen zu verbinden, beeinflusst werden. Eine solche Wirkung ist aber, 
wenn sie überhaupt vorliegt, wahrscheinlich sehr gering. Das ist leicht begreiflich, 
da die aktive Masse der Bezugssubstanz im Vergleich zu derjenigen des Wassers 
sehr klein (etwa 1: 500) ist. 

Zeitschrift f. physik, Chemie. LXVI. 35 


546 Edward W. Washburn 


mit der Ionentheorie zusammenhängenden Tatsachen erklären, die andern- 
falls schwer verständlich wären!). 

Betrachten wir nun die Ergebnisse, wie sie sich quantitativ auf 
Grund der Annahme interpretieren lassen, dass die Bezugssubstanz, 
während der Strom durch die Lösung fliesst, gar nicht wandert. Die 
oben für alle verschiedenen Elektrolyte angeführten Resultate sind in 
Tabelle 6 zusammengestellt. 


Tabelle 6?). 


nn > | 1 
Elektrolytkonz. | An, F | e | c | € 
1 bis 1'5-mol. | 7 Te r | A N. | T | T 4 | Ta 
Hal | 0.28+004 | 0244004 | 084 | 08 0:82 
KCl | 13 +02 | 0.60 + 0.08 | 0-495 | 0.495 0.482 
NacCl ‚20 +02 | 0.76+0.08 | 0.383 | 0.396 0.366 
Licl 147 +04 |15 +01 | 0.304 | 0.330 0.278 
N® — 0.28 +0:04 + 0185 NW. a) 
Ne —13 +02 +1.02 NW. (2) 
Ne —2 +02 +161 Ne, (3) 
No —47 +04 +229 Nor, (4) 


Absolute Hydratation der Ionen. 


Aus den obigen Gleichungen, die eine Beziehung zwischen den 
Hydratationen der einzelnen Ionen jedes Salzes geben, liesse sich die 
absolute Hydratation berechnen, wenn der Wert für irgend ein einze)nes 
Ion bekannt wäre. In Tabelle 7 finden sich die Anzahl Mole Wasser, 
die unter verschiedenen Annahmen in bezug auf die mit dem Chlorion 
verbundene Zahl Mole Wasser mit einem Äquivalent jedes Ions ver- 
bunden wären. 


1) Wegen einer ausführlichen Erörterung dieser Tatsachen in ihrer Beziehung 
zum allgemeinen Problem der Hydrate in Lösungen siehe Washburn, „Hydrate 
in Lösung: ein Überblick über neue experimentelle und theoretische Beiträge zu 
diesem Problem,‘‘ Jahrb. Rad. u. Elek., Dezember 1908; auch Technology Quarterly 
21, 360 (1908). 

2) In dieser Tabelle, ebenso wie in frühern Fällen, sind die angegebenen 
Werte die Mittelwerte der an den beiden Elektroden unabhängig erhaltenen 
Resultate. Die Abweichung dieses Mittelwertes von den beiden Einzelwerten ist 
in jedem Falle angegeben. Da die meisten den Überführungsversuchen eigen- 
tümlichen Fehler dahin wirken, die Änderungen an den Elektroden kleiner er- 
scheinen zu lassen, als sie sein sollten, so können die angedeuteten Abweichungen 
als ein ziemlich verlässliches Mass des maximalen Fehlers der Resultate betrachtet 


werden. 


Bestimmung der Hydratation von Ionen durch Überführungsversuche usw. 547 


Tabelle 7. 


Mole Wasser verbunden mit einem Mol eines jeden Ions. 

H' K' 
0-28 1-3 
0-46 2.3 
0.65 3-3 
0.83 4.3 
1-02 5-4 
12 - 6-4 
1-4 7-4 
1-6 8-4 
1-8 9.5 
2.0 10-5 
21 11-5 
2.3 12.5 
2-5 13-5 
5-0 21-7 
+ 0.04 +02 


> 


a 1 VB OD HMO 


Ein Blick auf diese Tabelle zeigt verschiedene interessante Tatsachen. 
Die erste Zahlenreihe stellt augenscheinlich Minimalwerte dar, da eine 
negative Hydratation des Chlorions keine Bedeutung haben würde. Die 
letzte Reihe enthält unmögliche Werte, da sie verlangt, dass in Lösungen 
mit 1-2 Molen ZiC! pro 1000 g Wasser mit den beiden Ionen annähernd 
70 Mole Wasser verbunden sein sollten. Da eine solche Lösung im 
ganzen nur 55-5 Mole Wasser enthält, so ist die Annahme der Bindung 
von 20 Molen Wasser durch das Chlorion unrichtig. Selbst die An- 
nahme, dass 12 Mole Wasser mit jedem Mol Chlorion verbunden seien, 
führt zur Notwendigkeit, 44 von den ganzen 55 Molen Wasser als mit 
den Ionen verbunden anzusehen, wobei von denjenigen Wassermengen, 
die mit dem nicht dissociierten Elektrolyten verbunden sind, ganz ab- 
gesehen ist. Wir können jedenfalls schliessen, dass uns diese Reihe 
maximale Werte angibt!). Es ist daher klar, dass alle hier in Frage 


!) Um zu entscheiden, welche Reihe von Werten anzunehmen ist, müssen wir 
für einen der obigen Stoffe irgend eine andere Beziehung für die Hydratation 
der Ionen kennen. Wenn, wie vom Autor an anderer Stelle ausgeführt worden 
ist (loc. eit. Jahrb. Rad. u. Elek.), genaue Daten über die Dampfdruckerniedrigung 
von etwa 0-5-mol. Lösungen der obigen Chloride bei 25° verfügbar wären, liesse 
sich möglicherweise ein ziemlich richtiger Begriff von der gesamten gebundenen 
Wassermenge bilden, und sobald diese für ein Salz bekannt wäre, liessen sich die 
angenäherten Werte der absoluten Hydratation obiger Ionen berechnen. Angaben 
über die Dampfdruckerniedrigung durch mehrere der obigen Chloride würden es 
auch ermöglichen, die Annahmen zu prüfen, denn wenn diese richtig sind, sollten 
dieselben Werte für die Hydratation der Ionen aus der Erniedrigung des Dampf- 

35* 
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kommenden Kationen hydratisiert sind, dass alle Ionen der Alkalielemente 
stärker hydratisiert sind, als das Chlorion, und dass die Hydratation in 
ausgesprochenem Masse zwischen je zwei aufeinander folgenden Gliedern 
der Reihe Wasserstoff, Kalium, Natrium, Lithium zunimmt, 


Beziehungen zwischen der Hydratation und der Leitfähigkeit von 
Ionen. 


Schon frühzeitig hat die bemerkenswerte Tatsache die Aufmerk- 
samkeit auf sich gelenkt, dass von den Elementarionen irgend einer 
Gruppe des periodischen Systems diejenigen vom kleinern Atomgewicht 
eine niedrigere äquivalente Leitfähigkeit und daher eine kleinere 
Wanderungsgeschwindigkeit besitzen. Als einleuchtende Erklärung dieser 
Tatsache ist die Annahme vorgeschlagen worden!), dass die Ionen der 
leichtern Metalle stärker hydratisiert (und daher in Wirklichkeit schwerer) 
seien als diejenigen der schwerern Elemente. Diese Erklärung hat 
nun zum ersten Male durch die Resultate dieser Untersuchung eine 
bindende Bestätigung erfahren. Die vorliegende Untersuchung hat 
weiterhin gezeigt, dass die Werte, die bisher für die Überführungs- 
zahlen vieler, wenn nicht aller, Elektrolyte in konzentrierten Lösungen 
nach der Hittorfschen Methode erhalten worden sind, als fehlerhaft 
betrachtet werden müssen, da ihre Berechnung die Annahme in sich 
schliesst, dass das Lösungsmittel während der Elektrolyse unverschoben 
bleibt. Ein Blick auf Tabelle 6 zeigt den durch Ausserachtlassen der 
Hydratation in der Überführungszahl verursachten Fehler. Beim Chlor- 
kalium findet man, dass die Überführungszahl, anstatt dass sie, wie bis- 
her angenommen wurde, von 0-495 bei unendlicher Verdünnung auf 
0-482 in 1-2-mol. Lösung abnahm, innerhalb dieses Konzentrationsbe- 
reiches konstant blieb. Dies steht durchaus in Übereinstimmung mit 
der Tatsache, dass die Beweglichkeiten von Kalium- und von Chlorion 
sehr nahe gleich sind, und daher sollte eine Änderung der Viskosität 


druckes für jedes Salz erhalten werden. Es ist zu hoffen, dass solche Daten bald 
zur Verfügung stehen werden. Es ist natürlich möglich, die Dampfdruckerniedrigung 
bei 25° aus den Zahlen für die Gefrierpunktserniedrigung zu berechnen, wenn die 
Verdünnungswärmen bekannt sind. Angaben über Gefrierpunktserniedrigung und 
die Verdünnungswärme liegen zwar vor, sind aber von zweifelhafter Genauigkeit, 
und es schien daher nicht ratsam, die Berechnung der Gesamtmenge des gebundenen 
Wassers zu berechnen, bis genaue Angaben zu Gebote stehen. Aus den jetzt zu- | 
gänglichen Daten würden wir schliessen, dass die richtigen Werte irgendwo in den 
ersten sechs Reihen der Tabelle 7 liegen. 

!) Bredig, Zeitschr. f. physik. Chemie 13, 277 (1894); Euler, Wied. Ann. 68, | 
278 (1897); Kohlrausch, Proc. Roy. Soc. 71, 338 (1901). 
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des Mediums die Geschwindigkeit beider Ionen in ungefähr gleichem 
Betrage beeinflussen. 

Im Falle der andern Ionen ist die Änderung der Überführungs- 
zahlen mit der Konzentration viel geringer als bisher angenommen. 
So ändern sich letztere bei Natriumchlorid von 0-396 auf 0.383 anstatt 
auf 0-366, bei Lithiumchlorid von 0.330 auf 0-304 anstatt auf 0.278. 


XVI. Die Beziehung zwischen der wahren und der 
Hittorfschen Überführungszahl. 
Wie haben gesehen, dass die gewöhnliche Überführungszahl 7, für 
konzentrierte Lösungen, wie sie nach der Hittorfschen Methode er- 
halten wird, in Fällen, wo die Ionen Hydrate bilden, unrichtig ist, da 
ihre Berechnung auf der Annahme fusst, dass das Wasser während des 
Stromganges stehen bleibt. Es besteht indessen eine Beziehung zwischen 
der so berechneten Grösse 7,,, der wahren Überführungszahl 7 und 
der Anzahl Mole Wasser (An), die mit der mit einem Äquivalent verbun- 
denen Elektrizitätsmenge übergeführt werden. Die Ableitung dieser Be- 
ziehung wird sich leicht aus folgenden Betrachtungen ergeben. Lassen wir 
z.B. die Elektritätsmenge1 F'durch eine Kaliumchloridlösung unter Verwen- 
dung einer Silberanode und einer Chlorsilberkathode fliessen. Als Resultat 
ergibt sich die Überführung von 7° Äquivalenten KC/ und von An 
Äquivalenten Wasser von der Anode zur Kathode. Infolge der Wasser- 
überführung ist das Verhältnis von Salz zu Wasser an der Kathode 
nicht so gross, wie es ohne Überführung von Wasser sein würde. Da- 
her wird, wenn man die ganze Konzentrationsänderung der Salzbe- 
förderung allein zuschreibt, die Zahl der übergeführten Salzmole kleiner 
erscheinen, als sie in Wirklichkeit ist. Sie sollte um die Menge des 
ursprünglich mit der übergeführten Wassermenge associiert gewesenen 


Y . ® * . ‚N 
Salzes vergrössert werden. Dieser Betrag ist offenbar gleich An} ar wo 


w 


- das Verhältnis der Mole Salz zu den Molen Wasser in der ur- 


sprünglichen Lösung bedeutet. Wenn diese Korrektion eingeführt wird, 
erhalten wir die Beziehung: 

T—- Tu, = An . 
Dies ist eine wichtige Gleichung, denn da sich die Hittorfsche 
Überführungszahl 7’, leicht experimentell bestimmen lässt, so liefert 
uns diese Gleichung ein Mittel, entweder die wahre Überführungszahl 7 
oder die Wasserüberführung (An) zu berechnen, vorausgesetzt, dass 
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die eine oder andere dieser beiden Grössen bekannt ist. Nach der 
Methode der vorliegenden Untersuchung werden alle drei Grössen 
direkt gemessen. Es stehen aber andere Methoden zur Verfügung, die 
den Wert entweder von 7 oder von An allein geben. 

Lewis!) hat neuerdings eine Methode beschrieben, welche die 
Grösse Inf zu erhalten gestattet. Das Prinzip dieser Methode besteht 
in der Messung der Spannung einer Konzentrationskette, deren beide 
Lösungen mit dem Elektrolyten gesättigt sind, und letzterer ist nur so 
weit löslich, dass eine verdünnte Lösung entsteht. Die eine der Lösungen 
enthält aber überdies eine gewisse Menge eines Nichtelektrolyten, so 
dass der Dampfdruck des Wassers auf beiden Seiten der Kette ver- 
schieden ist. Wenn der Nichtelektrolyt keine Verbindung mit den 
Ionen eingeht, würde die einzige, die Arbeit einer solchen Kette be- 
gleitende Änderung die Überführung von Wasser von der einen Lösung 
nach der andern sein. Die E. K. der Kette würde daher ein direktes 
Mass für die beim Überführen des Wasser geleistete Arbeit sein; und 
die so übergeführte Menge An! könnte aus der Beziehung dieser Arbeit 
zu der bekannten Arbeit, die notwendig ist, um ein Mol Wasser aus 
einer Lösung mit dem einen Dampfdruck in eine solche vom andern 
Dampfdruck überzuführen, berechnet werden. Diese Methode wird 
jetzt in diesem Laboratorium experimentell angewendet. 

Es ist durch Herrn R. ©. Tolman gezeigt worden, dass die von 
ihm jetzt in diesem Laboratorium geprüfte Des Coudressche Zentri- 
fugalmethode?) direkt die richtige Überführungszahl liefert. Bei dieser 
Methode wird eine Lösung des Elektrolyten in das Rohr eines Zentri- 
fugalapparates gebracht und mit hoher Geschwindigkeit rotiert. Infolge 
der verschiedenen Kräfte, die auf beide Ionen wirken, entsteht eine 
E. K. zwischen dem innern und dem äussern Rohrende, und dieselbe 
lässt sich mit passenden Elektroden messen. Aus den Prinzipien der 
Thermodynamik lässt sich eine Gleichung ableiten, die diese E. K. mit 
der Umdrehungsgeschwindigkeit, der Entfernung der innern und 
äussern Elektrode von dem Drehungszentrum, dem Partialvolumen des 
Elektrolyten und des Elektrodenmateriales in der Lösung und der wahren 
Überführungszahl verbindet. Da alle andern Grössen der Messung zu- 
gänglich sind, kann die wahre Überführungszahl unter diesen Bedingungen 
berechnet werden. Es stehen indessen noch keine genügend genauen 
Zahlen zur Verfügung. 


ı) Z, f. Elektroch. 14 (1908); Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1355 (1908). 
2) Wied. Ann. 49, 284 (1883). Siehe auch seine Gravitationsmethode, die auf 
demselben Prinzip beruht, ebenda 57, 232 (1896). 
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Eine andere Methode zur Auffindung der richtigen Überführungs- 
zahl ist die Methode der sich bewegenden Grenzen. Diese Methode ist 
neuerdings von Denison und Steele!) so vervollkommnet worden, 
dass sie in ihrer Genauigkeit der Hittorfschen Methode gleich kommt. 
In verdünnter Lösung sind die wahre Überführungszahl und die ge- 
wöhnlich nach dem Hittorfschen Verfahren ermittelte miteinander 
identisch, wie sich offenbar aus der sie beide in Beziehung setzenden 


Gleichung ergibt (da das Verhältnis “© dann sehr klein ist). Denison 


und Steele fanden in Wirklichkeit, dass für verdünnte Lösungen alle 
ihre Resultate mit den nach der Hittorfschen Methode erhaltenen 
befriedigend übereinstimmten. In konzentrierten Lösungen, dagegen 
stellten sich grosse Abweichungen ein, die diese Autoren nicht zu er- 
klären vermochten. So bemerken sie: „Wir haben die Messungen öfters 
wiederholt, aber immer mit demselben Resultat, und zwar 0.508 bis 
0.510 für die Anionenüberführungszahl von 1-0-norm. KCl und 0.613 
bis 0.615 für 1-0-norm. NaCl. Die allgemein angenommenen Werte 
dieser Grössen sind etwa 0.514 für 1-0-norm. KCl und 0-63 für 1-0- 
norm. NaCl. Der Grund dieser Abweichung muss vorläufig dahinge- 
stellt bleiben; für unsern Zweck genügt es aber, dass schon in 0-1-norm. 
Lösungen der Unterschied zwischen unsern Zahlen und den durch die 
analytische Methode gelieferten nicht mehr besteht“. 

Die Erklärung für diesen Unterschied zwischen den Werten von 
Denison und Steele und den nach der Hittorfschen Methode er- 
haltenen liegt jetzt klar zutage. Die Geschwindigkeit der Bewegung 
der Ionengrenze durch die Lösung ist ein direktes Mass für 
die wahre Überführungszahl?). Infolgedessen sollen die nach dieser 
Methode erhaltenen Ergebnisse von den nach der Hittorfschen erhaltenen 
in konzentrierten Lösungen abweichen. Es ist daher von Interesse, die 
Denison und Steeleschen Zahlen mit den in dieser Untersuchung 
erhaltenen zu vergleichen. Dieselben sind in der folgenden Tabelle 9 
zusammengestellt. Die Werte beziehen sich auf das Kation. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 110 (1907). 

2) Es ist allerdings wahr, dass, falls wie in den Denison- und Steeleschen 
Versuchen die Bewegung der Grenze in bezug auf einen ausserhalb der Lösung 
gelegenen Punkt gemessen wird, jede Verschiebung der Flüssigkeit als Ganzes in- 
folge von Volumenänderungen, die die Elektrodenvorgänge begleiten, die scheinbare 
Geschwindigkeit der Bewegung der Grenze beeinflussen würde. Die Autoren geben 
aber an, dass bei ihren Versuchen die Elektrodenvorgänge keine merkliche Volumen- 
änderung zur Folge hatten. 
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Tabelle 9. 
Salz Wahre Überführungszahl Hitorfsche Überführungszahl 
Denison und Steele Washburn Washburn 
Kcıl 0-492') 0-495°) 0.482 °) 
Nat 0.386 *) 0-383 %) 0:366*) 


Wenn der Temperatur- und Konzentrationsunterschied in Betracht ge- 
zogen wird, scheint die Übereinstimmung befriedigend zu sein®). 
Denison und Steele erhielten auch für molare und für 0-1-molare 
Kaliumchloridlösung dieselbe Überführungszahl, was mit dem Ergebnis 
der vorliegenden Untersuchung durchaus übereinstimmt. Es ist klar, 
dass wir in der Messung der wahren Überführungszahlen nach der 
Methode der bewegten Grenzen und der „gewöhnlichen“ Überführungs- 
zahlen nach der Hittorfschen Methode ein ausgezeichnetes Verfahren 
zur Bestimmung des relativen Hydratationsgrades der Ionen besitzen, 
eine Methode, die nicht die Gegenwart eines dritten Bestandteiles in 
der Lösung erfordert und von allen willkürlichen Annahmen frei ist. 
Zukünftige Untersuchungen nach dieser Richtung scheinen die Mög- 
lichkeit einer sehr verheissungsvollen Inangriffnahme des Problems der 
Hydratation von Elektrolyten in Lösungen zu bieten. 


XVIII Zusammenfassung. 


1. Diese Untersuchung hat gezeigt, dass die Elektrolyse einer 
Lösung von Kalium-, Natrium- oder Lithiumchlorid, welche einen 
Nichtelektrolyten in geringer Konzentration enthält, von einer Zunahme 
des Verhältnisses der Menge des Nichtelektrolyten zu derjenigen des 
Wassers an der Anode und von einer entsprechenden Abnahme an der 
Kathode begleitet ist, dass aber ohne Gegenwart des Salzes keinerlei 
Änderung dieses Verhältnisses eintritt. 

2. Es ist gezeigt worden, dass diese Änderung hauptsächlich, wenn 
nicht ausschliesslich, der Überführung von Wasser von der Anode zur 
Kathode während der Elektrolyse zuzuschreiben ist. 

3. Indem die Änderungen im Gehalt an Wasser und an Salz auf 


ı) Für eine molare Lösung bei 18°. 

%) Für eine 1-25-mol. Lösung bei 25°. 

®, Denison und Steele fanden, dass die für konzentrierte Lösungen er- 
haltenen Werte mit der Natur des „Indikatorsalzes“ etwas variierten, so dass die 
Methode weiter verfolgt werden muss, bevor man zu einer endgültigen Entscheidung 
hinsichtlich der richtigen Werte für konzentrierte Lösungen gelangen kann. 
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den Nichtelektrolyten als Bezugssubstanz bezogen worden sind, ist eine 
Beziehung zwischen den Hydratationsgraden des Chlor-, des Lithium-, 
des Natrium- und der Kaliumions abgeleitet worden. Eine ähnliche 
Beziehung, die auch das Wasserstoffion in sich schliesst, hatte früher 
Buchböck erhalten. 

4. Die Resultate zeigen, dass alle diese Kationen hydratisiert sind, dass 
die Hydratation zwischen je zwei Gliedern der Reihe Z', K’, Na‘, Li’ 
eine ausgesprochene Zunahme erfährt, und dass die geringsten Hydra- 
tationswerte, die mit den Zahlen in Einklang zu bringen sind, durch 
die Formeln: [H(H,0),.s], [K(H;0)..], [Na(H,0),.,] und [Ix(H,0),.] 
dargestellt werden. Die Hydratation aller dieser Ionen mag diese 
Werte jedoch erheblich übersteigen. 

Die Tatsache, dass die Elemente einer Gruppe des periodischen 
Systems mit zunehmendem Atomgewicht eine zunehmende Wanderungs- 
geschwindigkeit aufweisen, ist bisher durch die Annahme erklärt 
worden, dass die Ionen der leichtern Metalle stärker hydratisiert sind. 
Die Richtigkeit dieser Annahme ist durch die Ergebnisse dieser Unter- 
suchung dargetan worden. 

5. Es ist weiterhin gezeigt worden, dass wegen der Überführung 
von Wasser während der Elektrolyse die bisher für die konzentriertern 
Lösungen dieser Chloride erhaltenen Überführungszahlen unrichtig sind, 
da der Berechnung die Annahme zugrunde liegt, dass das Wasser nicht 
verschoben wird. Die wahren Überführungszahlen, die durch Beziehen 
auf den Nichtelektrolyten abgeleitet werden, variieren viel weniger mit 
der Konzentration, wie die früher bestimmten scheinbaren Überführungs- 
zahlen. Bei Chlorkalium tritt bis zu 1-2-mol. Lösungen überhaupt keine 
Änderung auf. 

6. Es ist eine mathematische Beziehung zwischen der wahren Über- 
führungszahl und der gewöhnlichen, nach der Hittorfschen Methode 
gewonnenen, abgeleitet worden. Es ist auch darauf hingedeutet worden, 
dass die Methode der bewegten Grenzen die wahre Überführungszahl 
liefert. Die von Denison und Steele nach dieser Methode erhaltenen 
Resultate sind mit den in der vorliegenden Untersuchung ermittelten 
wahren Überführungszahlen verglichen worden, und es hat sich Über- 
einstimmung ergeben. Es ist die Aufmerksamkeit auf die Tatsache ge- 
lenkt worden, dass die Verbindung der nach der Hittorfschen Methode 
erhaltenen Überführungszahlen mit den nach der Methode der be- 
wegten Grenzen erhaltenen eine sehr aussichtsreiche Methode zur 
weitern Untersuchung der Hydratation von Ionen an die Hand gibt. 
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Es gereicht dem Verf. zum Vergnügen, Herrn Prof. A. Noyes, 
dessen Interesse, Mitwirkung und Ermutigung im Lauf der ganzen 
zeitweise entmutigenden Untersuchung in hohem Masse zu deren er- 
folgreichen Vollendung beigetragen haben, für seine bereitwillige Unter- 
stützung Dank zu sagen. Der Carnegie Institution in Washington, 
deren weitherzige finanzielle Unterstützung die Fortführung dieser 
Untersuchung ermöglicht hat, gebührt dankbare Anerkennung. 


Boston, Mass., Research Laboratory of Physical Chemistry 
Massachusetts Institute of Technology, 1. Aug. 1908. 


Der Einfluss der Temperatur 
auf die Volumenänderung bei der Neutralisation für 


verschiedene Salze bei verschiedenen Konzentrationen. 
Von 
Ida Freund!). 
(Mit 2 Figuren und 11 Kurven im Text). 
(Eingegangen am 16. 11. 08.) 


Historisches. 


Die Neutralisation, das Ergebnis der Wechselwirkung zwischen den 
wässerigen Lösungen einer Säure und einer Base, wird von einer 
Volumenänderung begleitet, und zwar, von dem Falle des Ammoniaks 
abgesehen, von einer Volumenzunahme. Dieses Verhalten, das sich zu- | 
nächst aus dem Studium der Dichten der in Frage kommenden Lösungen 
ergab, d. h. aus Daten, welche ohne Rücksicht auf diese besondere Be- 
ziehung bestimmt worden waren, ist seitdem zum Gegenstand sowohl 
experimenteller als theoretischer Untersuchungen gemacht worden. 

Experimentelles. W. Ostwald?) und E. Ruppin?) geben die 
frühere Literatur über diesen Gegenstand an, nämlich betreffs Unter- 
suchungen, die im wesentlichen nur die Tatsache selbst feststellen. 
Ostwald in seiner wohlbekannten Arbeit‘) und nachher E. Ruppin?), 
der die Ostwaldschen Messungen wiederholte und ausdehnte, unter- 
suchten die spezifische Wirkung verschiedener Säuren und Basen bei 
konstanter Konzentration und Temperatur. Ostwald arbeitete bei 20° 
und verwendete Säure- und Alkalilösungen, welche 1g-Äquivalent in 
Il kg Lösung enthielten. E. Ruppin dagegen experimentierte bei 25° 
und seine Lösungen enthielten 0-5 g-Äquivalent im Kilogramm Lösung. 
6. Tammann?’) stellte eine’ Untersuchung an, um insbesondere den 
Einfluss der Konzentration zu ermitteln. Er arbeitete bei nur einer 


’) Aus dem Englischen übersetzt von W. Neumann. 
®) Lehrbuch 1891, 2. Aufl.; Bd. I, 787. 

°) Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 467 (1894). 

*) Journ. f. prakt. Chemie 18, 353 (1878). 

°) Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 91 (1895). 
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Temperatur (ungefähr 18°) mit 0-1- bis 0-005-norm. Lösungen der Base 
und der Säure, wobei die untersuchten Stoffe die Natriumsalze von HC\, 
H,SO,, CH,;COOH und CCIl,COOH waren. Meines Wissens enthält 
die Literatur des Gegenstandes keine Angaben von experimentellen 
Untersuchungen, 1. über den Einfluss der Temperatur!), 2. über den 
Einfluss der Konzentration bei starken Lösungen. 

Bei allen erwähnten Bestimmungen der Volumenänderung bei 
der Neutralisation wie auch bei den Berechnungen ihrer Werte aus 
vorhandenen Zahlen, die ursprünglich nicht zu diesem besondern Zweck 
bestimmt worden waren, bestand die Methode in der möglichst genauen 
Messung der spez. Gewichte von »-norm. Lösung des Salzes und 
2n-norm. Lösungen der Säure und der Base. Die gesuchte Volumen- 
änderung Av in Kubikzentimetern ergibt sich dann aus der Gleichung: 
Av = 2000 .spez. Vol. des Salzes 


— (1000 .spez. Vol. der Säure + 1000 spez. Vol. des Alkalis) 


2000 ( 1000 ei 1000 
spez.Gew.d.Säure spez. Gew. d. Alkali) 


Ostwalds und Ruppins Messungen der spez. Gewichte wurden mit 
. Hilfe von Pyknometern (von der von Ostwald modifizierten Sprengel- 
schen Form) ausgeführt, während Tammann, der mit sehr verdünnten 
Lösungen arbeitete und genötigt war, die Genauigkeit bis zur äussersten 
Grenze zu treiben, sich der Auftriebmethode in der ihr von F. Kohl- 
rausch und W. Hallwachs?) gegebenen Gestalt bediente. 

Die Tatsache, dass die selbst durch nur geringe Temperaturunter- 
schiede hervorgebrachten Änderungen des spez. Gewichtes (oder des 
spez. Volumens) im Vergleich zu dem zu messenden 4» beträchtlich 
sind, bedingt die absolute Notwendigkeit die Messungen für die drei 
in Frage kommenden Lösungen auf die gleiche Temperatur zu be- 
ziehen. In den oben erwähnten Untersuchungen wurde dies durch 
sorgfältige und genaue Temperaturmessungen erreicht, die entweder 
dazu angestellt worden waren, um die zur Erzielung der gleichen Tem- 
peratur der drei Lösungen getroffenen Massnahmen auf ihre Wirksam- 
keit zu prüfen (Ostwald, loc. cit.), oder um Korrektionen anzubringen, 
die sich aus den eigens zu diesem Zweck bestimmten Ausdehnungs- 


"spez. Gew. d. Salzes 


1) Ostwald [Journ. f. prakt. Chemie 16, 385 (1877)] machte einige Volumen- 
änderungsmessungen zwischen 0 und 40°, um den Einfluss der Temperatur auf die 
Koeffizienten der relativen Affinität festzustellen. Da sich indessen keine 
Angaben über die Basen vorfinden, so können keine Berechnungen der Volumen- 
änderung bei der Neutralisation bei verschiedenen Temperaturen angestellt werden. 

2) Wied. Ann. 53, 14 (1894). 
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koeffizienten ergaben (G. Tammann, loc. eit.). Die ungefähre Ge- 
nauigkeit, die in diesen Untersuchungen erreicht wurde, ist unten 
angegeben. Da jeder der zur Berechnung von 4v erforderlichen Werte 
der spez. Volumina mit dem gleichen Fehler behaftet ist, beträgt der 
maximale Fehler das Vierfache hiervon, während der wahrscheinliche 
Fehler das Doppelte nicht übersteigt. Der Einfluss dieses Fehlers auf 
den Wert der Volumenänderung ist natürlich abhängig von der Grösse 
des tatsächlich gemessenen Av-Wertes, welcher sich selbst je nach der 
Natur des Salzes und der Konzentration der Lösung stark ändert. 


Ostwald Ruppin Tammann 
+ 0-.00003 + 0.000 02 + 0.000 004 


der einzelnen 
Dichtebestimmung 


Werte von dv 0.02005 bis 0-00617 0-01020 bis 0-003 10 0.002 200 bis 0-000 065 


Ungefährer wahr- | 9/g000 bis gar */1ogo Dis go ®aa0o bis %g5 


Fehler von do | 03% bis1, 04% bisl, 04% bis12t, 


Maximaler Fehler | 


Den Werten, welche aus den in der Literatur verstreuten Angaben 
über spez. Gewichte berechnet worden sind, kommt kein auch nur an- 
nähernd gleicher Grad von Genauigkeit zu, da in der Regel Unsicher- 
heit hinsichtlich der Temperatur und der Konzentration herrscht. Av- 
Werte soleher Herkunft sind indessen häufig bei der theoretischen 
Behandlung des Gegenstandes verwendet worden. (Siehe später S. 562.) 

Theoretisches. Das aussergewöhnliche Verhalten der Ammonium- 
salze, deren Bildung mit einer Kontraktion verbunden ist, wurde gleich 
nach seiner Entdeckung durch die Tatsache erklärt, dass in diesem 
Falle kein Wasser austritt. 

NaOH + HC! = NaCl-+ H,O 
NA, + HCI = NH,(OI. 

Wie wohlbekannt, benutzte Ostwald die von ihm in grosser An- 
zahl bestimmten Av-Werte zur Berechnung der relativen Affinitäten 
von Säuren und Basen; auch fand er in ihnen eine Stütze für Valsons 
Gesetz der Moduln und später für die Ionentheorie der Lösungen), Im 
Verfolg dieses Gedankenganges zeigte Ruppin?) an der Hand eigener 
Messungen, dass sich die Av-Werte additiv aus zwei Summanden zu- 
Sammensetzen, wovon der eine eine spez. Eigenschaft der Säure, der 
andere eine solche der Base ist, und dass bei der Bildung vollkommen 


*) Journ. f. prakt. Chemie [2] 18, 353 (1878). — Auch Lehrb., 2. Aufl., Bd. I, 788. 
— Zeitschr, f. physik. Chemie 8, 594 (1889). — Auch $. Arrhenius, Zeitschr. f. 
physik. Chemie 1, 644 (1887). 

2) Loe. eit. 
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dissociierter Salze aus vollkommen dissociierten Säuren und Basen die 
eintretende Volumenänderung gleich sein muss und gemäss der Gleichung: 
(+4) -+(X’+0H') = (X’+4)+ H,0 
Säure Base Salz 
die Differenz zwischen dem Volumen des gebildeten Wassers und dem- 
jenigen seiner Ionen darstellt. „Bei vollständiger Dissociation, die 
bei unendlicher Verdünnung erreicht wird, ist die Volumenänderung 
bei der Neutralisation eine Konstante für alle Säuren und Basen, sie 
ist gleich der Differenz der scheinbaren Volumina des entstandenen 
Wassers und seiner Ionen. Diese Voraussetzungen treffen beinahe bei 
Salpetersäure und Kalilauge zu, so dass man ihre Volumenänderung bei 
der Neutralisation als gleich gross mit der Konstanten setzen kann. 
Diese würde also einen Wert von 20-4ccm haben. Die meisten andern 
Säuren und Basen geben eine geringere Volumenzunahme.“ Tammann 
arbeitete mit verdünntern Lösungen und fand diesen gemeinsamen 
Grenzwert zu 23ccm. „Man sieht, dass die Volumenänderungen bei 
der Neutralisation von Natronlauge mit den starken, fast vollständig 
dissoeiierten Säuren sich nur wenig mit steigender Verdünnung ändern, 
dieselben wachsen von der Konzentration [»,] 1 bis 0-005 um ca. 20°, 
dagegen wachsen sie bei schwachen Säuren viel erheblicher, für Schwefel- 
säure um 90°),, für Monochloressigsäure um 60°), für Essigsäure um 
50°,, um höchstwahrscheinlich bei äussersten, fürs erste dem Versuch 
unzugänglichen Verdünnungen bei allen Säuren denselben Grenzwert, 
ca. 23 ccm, zu erreichen.“ 

Arrhenius!) hat auf Grund der Ionentheorie den Neutralisations- 
prozess so dargestellt, dass die Wärmetönung und die Volumenänderung 
als die Summe derjenigen Wärmetönungen und Volumenänderungen er- 
scheinen, welche die Dissociation von Molekülen in Ionen und den Zu- 
sammentritt von Ionen zu Molekülen begleiten. Die beobachtete Volumen- 
änderung 4v kann daher betrachtet werden als zusammengesetzt aus 
den Volumenänderungen, welche verbunden sind mit: 

1. der vollständigen Dissociation der Moleküle HA der Säure in 
die Ionen H’ und 4); 

2. der vollständigen Dissociation der Moleküle XOH der Base in 
die Ionen X’ und OH’; 

3. der Bildung vollständig undissociierter Wassermoleküle aus den 
Ionen H' und OH’; 

4. der Bildung einiger undissociierter Salzmoleküle. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 107 (1889). 
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Sind dann V,, V,, V;, V, die Volumenänderungen, die den Über- 
gang je eines g-Äquivalents der obigen vier Stoffe aus dem molekularen 
in den Ionenzustand (vollkommene Dissociation) begleiten, und a,, az, 
@,, a, die Bruchteile, die unter den besondern Temperatur-, Druck- und 
Konzentrationsbedingungen in dissociiertem Zustande bestehen, so ist: 

(1—-a), +1—,)/, —V,— (1—a,)V, = Ar. (1) 
V, bis V, haben negative Werte, da die mit einer Dissociation verbun- 
denen Volumenänderungen in einer Kontraktion bestehen, und dass dem 
so ist, folgt: 1. aus theoretischen Überlegungen über die Elektrostriktion'), 
d. i. die Wirkung der von den Ionen getragenen elektrischen Ladungen 
auf das Volumen des Lösungsmittels, 2. aus den experimentellen Er- 
gebnissen J. Fanjungs?), wonach Zunahme des Druckes, die einer 
Abnahme des Volumens gleichwertig ist, zu einer Erhöhung der Dis- 
sociation führt?), 3. aus den Beobachtungen von J. Traubet) und von 
F. Kohlrausch und W. Hallwachs°), dass das Molekularvolumen 
gelöster Elektrolyte mit der Verdünnung abnimmt und sich einem kon- 
stanten Wert nähert, woraus wieder sich ergibt, dass die Zunahme der 
Dissociation von einer Kontraktion begleitet wird. 

Die Arrheniussche Gleichung ist dazu benutzt worden, die bisher 
angeführten experimentellen Ergebnisse in ihrem allgemeinen Verlaufe zu 
erklären. Für starke Säuren und Basen und für Salze derselben nähern 
sich die Werte von a,, a, und a, bei grosser Verdünnung dem Wert 1, 
und daher wird die Gleichung: 


—, = 4, 
womit die Resultate Ruppins und Tammanns (siehe früher S. 555) 
betreffs des konstanten Grenzwertes von Av in Übereinstimmung stehen. 
Wenn wir anderseits den Fall der Neutralisation von zwei verschie- 
denen Säuren durch die gleiche Base in Betracht ziehen, erhalten wir: 
1—-a)r, +1—-),; N, —(l—a)V/, = Av, (2) 
1—a)/, +1—a)P, —,;—(1—a,)V, = Av, (3) 


und da im Falle der untersuchten schwachen organischen Säuren der 
Dissociationsgrad ihrer K'- und Na'-Salze sehr angenähert der gleiche 


») P,Drude und W. Nernst, Über Elektrostriktion durch freie Ionen, Zeitschr. 
f. physik. Chemie 15, 79 (1894). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 673 (1894). 

®) „Zweifellos ist, dass eine Vergrösserung der elektrolytischen Dissoeiation im 
allgemeinen eine Kontraktion der Lösung bewirkt.“ 

*) Zeitschr. f. anorg. Chemie 3, 11 (189). 

°) Wied. Ann. 58, 14 (1894). 
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ist, so erhalten wir, unter der Voraussetzung, dass V, sich nur wenig 
von V,' unterscheidet, wenn wir Gleichung (3) von (2) subtrahieren: 
Av — Av’ = (l—a)V, — (1—a,)V,. (4) 
Diese Gleichung stellt die von Ostwald und Ruppin gefundene Be- 
ziehung dar, wonach die Unterschiede in den Volumenänderungen für 
zwei Säuren, die durch die gleiche Base neutralisiert werden, konstant 
und von der Natur der Base unabhängig sind (und umgekehrt, dass 
sie, falls zwei Basen durch dieselbe Säure neutralisiert werden, von 
der Natur der Säure unabhängig sind). Ferner, da der Wert von a, 
um so kleiner ist, je schwächer die Säure ist, wird, falls die Base 
die gleiche ist, und infolgedessen auch die Salze ungefähr gleich weit 
dissociiert sind, der Wert von dv um so kleiner sein, je schwächer die 
Säure; umgekehrt muss, wenn die Säure die gleiche ist, die Wirkung 
um so geringer sein, je schwächer die Base. Die Betrachtung der von 
Ostwald und Ruppin gefundenen Werte zeigt, dass dieselben mit 
diesen Forderungen der Theorie in guter Übereinstimmung stehen. 


m 


' KOH NaOH | LIOH ,TIOH 

| Ostwald | Ruppin | Ostwald | Ruppin | Ostwald Ruppin | Ruppin 
Salpetersäure, HNO, | 20.05 | 20:38 | 19-77 | 20.06 | — | 19.88 | 17-48 
Salzsäure, HCl 19-52 | 20-11 | 1924 | 194 | ° — |199| — 
Ameisensäure,. HCOOH \ 12-36 — ! 12-16 ie — _ 
Essigsäure, CH,000H ı 952 | 944 | 928 | 9-28 | — 9.21 | 691 
Äpfelsäure, C,H,(OH)(COOH,) 862 | — 80 | — _ — _ 
Milchsäure, 0,4H,OHCOOH | 87 | —- | 8188| — | — _ _ 
Propionsäure, (,H,COOH | 7:83 _ 7.68 -— | — —_ _ 


Gleichung (4) kann weiter vereinfacht werden, wenn die beiden Säuren 
Grenzfälle darstellen, so dass infolge der vollkommenen Dissociation 
der einen und des völligen Mangels der Dissociation bei der andern 
a1 und a, = 0 wird. Dann ist: 

Idtı— Av —V,, (5) 
d. h. der Unterschied zwischen den Volumenänderungen bei der 
Neutralisation einer starken Säure (z. B. HCl oder HNO,) und einer 
schwachen Säure (z. B. HCOOH oder H,C,0,) ist gleich der Volumen- 
änderung (einer Kontraktion) in Kubikzentimetern, die beim Übergang 
eines Grammäquivalentes der schwachen organischen Säure aus dem 
molekularen in den Ionenzustand stattfindet. Dass Gleichung (5) und 
daher auch die ursprüngliche Gleichung (1) annähernd zutrifft, ist durch 
Fanjung!) bewiesen worden, indem er die so abgeleiteten — V,'-Werte 
mit denjenigen verglich, die auf Grund einer von Planck herrührenden 


2) Loe. eit. 


SE rent 
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thermodynamischen Formel berechnet waren. In dieser Forme ist die 
Volumenänderung bei der Ionisation eines Elektrolyten durch die Dis- 
sociationskonstante X und ihren Druckkoeffizienten ausgedrückt, und 
Fanjung fand bei Verwendung der Werte der Druckkoeffizienten, die 
er bei seiner Untersuchung über den Einfluss des Druckes auf die Leit- 
fähigkeit bestimmt hatte, gute Übereinstimmung zwischen den beiden 
Reihen von —Vy'-Werten. 

Arrhenius, Ostwald und ihre Schule betrachten in ihren theo- 
retischen Erörterungen die Volumenänderungen bei der Neutra- 
lisation ausschliesslich als Folge des Überganges des gelösten Stoffes 
aus dem molekularen in den Ionenzustand oder umgekehrt. Tammann!) 
dagegen betrachtet die Volumenänderung bei der Neutralisation 
und die Art ihrer Variation mit Druck, Temperatur und Natur des 
selösten Stoffes als eine der speziellen Eigenschaften der Lösungen, 
erklärbar durch eine Theorie, in welcher er die Ansicht ausspricht, ent- 
wickelt und ‘durch Beweise stützt, dass der Lösungsvorgang den Zustand 
des Lösungsmittels weitgehend in Mitleidenschaft zieht. Letzteres spielt 
nicht eine fast vollständig passive Rolle, sondern es wird ihm ein be- 
stimmter, tatsächlich sogar der vorherrschende Einfluss zugeschrieben; 
aber die Ionentheorie wird von Tammann auch gelten gelassen, in- 
sofern er nicht nur Moleküle, sondern auch Ionen als sich in der 
Lösung betätigende Einheiten anerkennt. Anziehende Kräfte, die in 
erster Annäherung auf die Wirkung zwischen den Teilchen des Lösungs- 
mittels und des gelösten Stoffes beschränkt sind und von der indivi- 
duellen Natur des Lösungsmittels und des gelösten Stoffes abhängen, 
werden für die Erzeugung einer Zunahme AK des Binnendruckes ver- 
antwortlich gemacht, deren Wirkung in jeder Hinsicht gleich derjenigen 
einer gewissen Zunahme Ap des äussern Druckes ist. Demnach müssen 
zahlreiche Eigenschaften von Lösungen in ihrer Abhängigkeit von 
Temperatur und Druck die gleichen sein, wie diejenigen des Lö- 
sungsmittels unter einem bestimmten höhern Druck 1 + AK, eine 
Folgerung, die durch die Prüfung einer Menge wichtiger experimen- 
teller Daten weitgehend bestätigt wird. Aber das Studium des Verhal- 
tens des Wassers unter erhöhtem äussern Druck zeigt besondere Be- 
ziehungen, wie sie sich bei andern Lösungsmitteln nicht wiederfinden. 


Zwischen 0 und 50° wächst der Ausdehnungskoeffizient - = mit der 
Temperatur und mit dem Druck; bei 50° haben die Ausdehnungs- 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 11—22 (1893—1897): Über Beziehungen zwischen 
den innern Kräften und Eigenschaften der Lösungen, Hamburg und Leipzig, 1907. 
Zeitschrift f. physik. Chemie, LXVI, 36 
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koeffizienten des Wassers für verschiedene Drucke alle den gleichen 
Wert, und oberhalb 50° nehmen sie mit steigender Temperatur und 
steigendem Druck ab. Daraus folgt, dass die Unterschiede zwischen 
den Ausdehnungskoeffizienten für verschiedene Drucke bei ungefähr 
50° das Vorzeichen wechseln. Die entsprechende Wirkung bei Lösungen 
besteht darin, dass von 0° aufwärts wässerige Lösungen sich stärker 
als das reine Lösungsmittel, das Wasser, ausdehnen, dass bei ca. 50° 
die Ausdehnungskoeffizienten von Lösungen verschiedener Konzentra- 
tionen gleich und gleich demjenigen des Wassers werden, und dass 
sich die Lösungen oberhalb 50° weniger stark ausdehnen, als das reine 
Lösungsmittel. Von derselben, in anderer Weise ausgedrückten Bezie- 
hung ausgehend, gelangen wir zu dem Ergebnis, dass die Differenz der 
Ausdehnungskoeffizienten des Wassers bei zwei verschiedenen Drucken 
(und von Lösungen bei zwei verschiedenen Konzentrationen) zuerst zu- 
nimmt, bei ca. 50° ein Maximum erreicht und dann fällt. Durch 
quantitativen Verfolg der Beziehung zwischen der Zunahme des Binnen- 
druckes infolge der Gegenwart eines gelösten Stoffes und der Volumen- 
änderung infolge einer entsprechenden Zunahme des äussern Druckes, 
berechnete Tammann in Werten der Binnendrucke der Lösungen von 
Säure, Base und Salz die Av-Werte für eine Anzahl verschiedener 
Salze bei verschiedenen Konzentrationen sowohl als für NaCl bei ver- 
schiedenen Temperaturen. Die Resultate zeigen gute Übereinstimmung 
mit den in der gewöhnlichen Weise aus den spez. Gewichten und den Aus- 
dehnungskoeffizienten der fraglichen Lösungen berechneten Av-Werten. 


Umriss der vorliegenden Untersuchung. 


Der Hauptzweck war die Untersuchung des Temperatureinflusses 
auf die Volumenänderung bei der Neutralisation mittels direk- 
ter Messungen. Die Ergebnisse zeigten im Falle der Salze starker 
Säuren und starker Basen die Existenz eines ausgesprochenen Mini- 
mums bei ungefähr 45°. 

Die Messungen wurden an Lösungen verschiedener Konzentrationen 
ausgeführt, welch letztere für die Salze zwischen 2 und 0-125-Nor- 
malität fielen. Die experimentellen Schwierigkeiten, die sich der Ar- 
beit bei Temperaturen oberhalb 60° entgegenstellten (nämlich die Bil- 
dung von Gasblasen, die Einwirkung des Alkalis auf das Glas, die 


Schwierigkeit die Temperatur konstant zu erhalten, die Änderung der 


Konzentration der Lösung durch Verdampfung), machten es unmöglich, 
die Untersuchungen auf Lösungen von höherer Verdünnung auszudehnen: 
anderseits schränkte die begrenzte Löslichkeit der untersuchten Salze 
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den Konzentrationsbereich in der entgegengesetzten Richtung ein. Die 
Volumenänderung-Temperaturkurven für die verschiedenen Kon- 
zentrationen waren vom gleichen Typus, wurden aber mit zunehmender 
Verdünnung steiler, d. h. der Einfluss der Temperatur machte sich um 
so stärker geltend, je verdünnter die Lösungen waren. Überdies standen 
lie erhaltenen Resultate in vollkommener Übereinstimmung mit Tam- 
manns Beobachtung (früher, S. 555), dass Av der Konzentration nicht 


. . A v . r = . 
absolut proportional ist, sondern dass eo mit der Verdünnung zunimmt 


und sich einem gemeinsamen, von der Natur des Salzes unabhängigen 
(Grenzwert nähert (siehe Volumenänderung-Konzentrationskurve 
1). Die Zahl der untersuchten Salze war gering, da sie sich, soweit der 
Hauptteil der Arbeit in Frage kommt, auf nur vier beschränkte, nämlich 
die Chloride und Nitrate von Natrium und Kalium, also Kombinationen 
von stark basischen und stark sauren einwertigen Ionen. Wie zu er- 
warten, sind die Werte für diese verschiedenen Salze einander sehr 
nahe, obgleich die erhaltenen Zahlen das Vorhandensein ausgesprochen 
individueller Unterschiede dartun, welche im Falle der konzentriertern 
Lösungen (Kurven 1 bis 3) am ausgeprägtesten sind, und die mit zu- 
nehmender Verdünnung und der damit verbundenen zunehmenden Dis- 
sociation mehr und mehr verschwinden. 

Um festzustellen, wie weit diese Beziehung, insbesondere die Wir- 
kung der Temperatur, von der lonisation der in Frage kommenden 
zelösten Stoffe abhängt, wurden entsprechende Versuchsreihen angestellt: 
I. mit NA,A und NH,F, d. h. mit Salzen einer schwachen Base und 
schwachen Säure, und 2. mit NH,Cl, KF und KA, d.h. mit Salzen einer 
schwachen Base und einer starken Säure, oder umgekehrt. Wegen der 
(iefahr einer Konzentrationsänderung der flüchtigen Base bei den höhern 
Temperaturen war es leider unmöglich, mit konzentriertern als 0-25-norm. 
Ammoniaklösungen zu arbeiten. Daher wurden die tatsächlich gemes- 
senen Volumenänderungen so gering, dass die experimentellen Fehler 
sehr stark ins Gewicht fallen, und die typisch verschiedene Natur der 
Kurven für diese Salze nicht als mit voller Sicherheit festgestellt gelten 
kann. Da indessen die Wiederholung der Messungen mit einer zweiten 
Reihe neu hergestellter Lösungen Resultate gab, die mit den mit der 
ersten Reihe erhaltenen verhältnismässig gute Übereinstimmung zeigten, 
so scheint die Annahme berechtigt, dass bei all diesen fünf Salzen die 
Volumenänderung-Temperaturkurven kein Minimum aufweisen, 
sondern dass die Av-Werte mit zunehmender Temperatur dauernd ab- 
nehmen. 

36* 
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Methode. 


Die benutzte Methode bestand in der Bestimmung der spez. Volu- 
mina der drei in Betracht kommenden Lösungen, nämlich derjenigen 
der Säure, der Base und des Salzes, mit Hilfe geeigneter Pyknometer 
und der Berechnung von Av aus diesen Daten nach der gewöhnlichen 
Formel: 

Av = 2000 spez. Vol. des Salzes 
— (1000 spez. Vol. der Säure + 1000 spez. Vol. der Base) 
a 1A0R u }- 
spez. Gew. d. Salzes \spez. Gew. d. Säure spez. Gew.d. Base 
Die spez. Volumina, wie sie in den Tabellen 1 bis 6 angegeben sind, 
wurden nach der einfachen Formel berechnet: 
ö Ww' 
ERWD 
wo: W’ = das Gewicht des Wassers, welches das Pyknometer bei 0° füllt, 

W = das Gewicht der Lösung, die das Pyknometer bei 7° füllt, 

D = die Dichte des Wassers bei 0° = 0.99987. 

Es wurden keine Korrektionen für die Ausdehnung der Glas- 
pyknometer und den Luftauftrieb in Rechnung gebracht, da Av, wel- 
ches die Differenz zwischen dem spez. Volumen des Salzes und dem 
Mittel aus den spez. Volumina der Säure und der Base darstellt, da- 
durch nur in einem den experimentellen Fehlern vergleichbaren Masse 
beeinflusst werden würde (siehe später S. 566). Ist dann 20 die 
Stärke jeder der beiden in Wechselwirkung tretenden Lösungen, d. h. 
die Anzahl Grammäquivalente von Säure und die gleiche Anzahl von 
Grammäquivalenten von Base in den gleichen Gewichten der Lö- 
sungen, so stellt Av die Volumenänderung dar, die mit der Bildung 
von 2C Äquivalenten des Salzes verbunden ist, und © wird die Stärke 
der entstehenden Salzlösung sein. Da wir aber zu Vergleichszwecken 
die die Bildung von einem Äquivalent Salz begleitende Volumenänderung 
brauchen, so berechnet sich: diese Grösse, genannt äquivalente Vo- 
lumenänderung bei der Neutralisation und mit Avyquiv. bezeichnet, 
folgendermassen: 


Av 
A vaguiv. = 30’ 


wo ( die Konzentration der Salzlösung, ausgedrückt in Grammäquivalenten 
pro 1000 g Lösung oder 1000 g Lösungsmittel, ist. Die Konzentrationen 


sollen dementsprechend als »-gew.itss.7Norm., resp. P-geW.fLösmitt,]-NOrM. 
bezeichnet werden. 
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Um Bestimmungen der spez. Gewichte bei Temperaturen unterhalb 
derjenigen, bei der die Wägungen vorgenommen wurden, ausführen zu 
können, d. h. für den Temperaturbereich zwischen 0 und 18°, wurde 
ein speziell für diesen Zweck abgeändertes Pyknometer hergestellt, das 
in dem Bericht über den experimentellen Teil dieser Arbeit beschrieben 
und abgebildet ist. i 

Um die in Frage kommenden Temperaturen zu messen, die Pykno- 
meterinhalte auf bestimmte und gleiche Temperaturen zu bringen, und 
das Wasserbad, in dem sich die Pyknometer befanden, auf konstanter 
Temperatur zu halten, wurde eine Anordnung getroffen, die ihren Zweck 
zwischen 0 und 70° sehr gut und zwischen 70 und 100° ziemlich gut 
erfüllte. Das dreifache Ziel derselben war: 1. Fehler infolge auch nur 
reringer Temperaturdifferenzen zwischen den drei in Betracht kommen- 
den Lösungen zu vermeiden, 2. sehr genaue Temperaturmessungen über- 
flüssig zu machen, 3. die Notwendigkeit zu vermeiden, die Badtempe- 
ratur während einer beträchtlichen Zeit innerhalb sehr enger Grenzen 
konstant zu halten. Letztes wäre unter meinen Arbeitsbedingungen 
bei den höhern Temperaturen eine sehr schwierige Aufgabe gewesen. 
Die erwähnte Anordnung bestand in der gleichzeitigen Verwendung 
einer Anzahl ähnlicher Pyknometer, die in das Wasser eines grossen 
Thermostaten so eintauchten, dass jedwede Temperaturänderung aller 
Wahrscheinlichkeit nach sie in gleicher Weise beeinflusste. Wenn daher 
das Wasser gut umgerührt wurde, und genügend Zeit zur Einstellung 
dauernden Gleichgewichtes zwischen dem umgebenden Wasser und den 
Lösungen innerhalb der Pyknometer verstrichen war, so mussten die Tem- 
peraturen der verschiedenen Lösungen einander gleich sein, obgleich sie 
möglicherweise von derjenigen des Bades, die durch ein in Zehntelgrade 
geteiltes Thermometer angegeben wurde, etwas abwichen. Das Mittel, 
gebraucht um diese Annahme zu prüfen und zugleich zufällige Fehler 
zu entdecken, bestand darin, dass immer zwei Pyknometer gleichzeitig 
benutzt wurden, die die gleiche Lösung enthielten und im Bade in der 
srösstmöglichen Entfernung, also an entgegengesetzten Enden eines Durch- 
messers (siehe $. 578), aufgehängt waren. Ferner wurden immer acht 
Lösungen gleichzeitig untersucht, nämlich zwei Säuren (HC! und HNO,,, 
zwei Basen (KOH und NaOH) und die aus diesen darstellbaren vier 
Salze (KCl, NaCl, KNO,, NaNO,), ein Zeit ersparendes Vorgehen, in- 
folgedessen nur 8 an Stelle von 4>< 3 Werten von spez. Volumina ge- 
messen zu werden brauchten. Da für jede Lösung zwei Messungen 
ausgeführt wurden, so befanden sich 16 Pyknometer in gleichzeitigem 
Gebrauch. Aus den Tabellen 1 bis 7 ist ersichtlich, dass bis zu un- 
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gefähr 70° die beiden auf diese Weise erhaltenen Werte der spez. Vo- 
lumina der gleichen Lösung nicht um mehr als vier Einheiten der 
letzten Stelle differierten, häufig nicht mehr als um zwei Einheiten. 
Dies entspricht einem Fehler von 0-00002 für das spez. Volumen un( 
einem maximalen Fehler von +0-0008 im Wert von Av. Die be- 
obachteten Volumenänderungen im Falle der aus starken Säuren und 
starken Basen gebildeten Salze (KC/ usw.) fielen je nach der Konzen- 
tration zwischen 0-06800 und 0-00520, so dass der maximale prozen- 
tuelle Fehler ungefähr 0-1, resp. 1 beträgt. Da indessen die vorliegende 
AA 
At 
— die Differenz zwischen den Werten bei 0° und 45° — nur ungefähr 12°, 
des tatsächlichen Jv-Wertes beträgt, so leuchtet ein, dass im Falle der 
niedrigsten verwendeten Konzentration (Tabellen 11 und 12 und Kurve 5) 
die Versuchsfehler die Resultate ernstlich zu beeinträchtigen beginnen 
und die Untersuchung noch verdünnterer Lösungen verhindern. Für 
die andere Klasse von Salzen, bei denen entweder die Säure oder die 
Base oder beide schwach sind (KF, KA, NH,Cl, NH,F, NH,4), sind 
die Av-Werte bei der einen angewandten Konzentration (0-125-norm.) 
noch kleiner (sie fallen bei NH,Cl unter 0-00200), und der infolge- 
dessen auftretende Versuchsfehler von 2 bis 4°), ist, wie bereits er- 


Untersuchung speziell die Werte von . betrifft, dessen Höchstbetrag 


wähnt, so gross, dass er mit dem Wert von fast vergleichbar wird. 


insbesondere wenn, wie im Falle des NH,Cl, die Volumenänderung- 
Temperaturkurve nahezu eine horizontale Linie ist. 

Bei den Temperaturen zwischen 70 und 100° war die Überein- 
stimmung infolge verschiedener Ursachen, die im experimentellen Teil 
erörtert werden, weniger gut. Daher wurde häufig, wenn die Unter- 
schiede zwischen den beiden Messungen den durchschnittlichen Betrag 
überstiegen, nicht das Mittel gezogen, sondern der eine der beiden 
Werte wurde verworfen, nachdem festgestellt worden war, wie sie sich 
den Messungen bei der nächst höhern und der nächst tiefern Tempe- 
ratur anpassten. Verwerfung des Resultates fand auch dann statt, wenn 
eine zufällige Fehlerquelle, wie etwa das Vorhandensein einer Gas- 
blase beobachtet wurde. Derartige verworfene Werte sind in den Ta- 
bellen eingeklammert. 

Die Lösungen wurden aus Kahlbaumschen Präparaten hergestellt 
und in der im experimentellen Teil kurz beschriebenen Weise auf die 
geeignete Konzentration gebracht. 

Die Konzentration der Lösungen war n-gew.s7norm. (S. 564), 
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und die Werte von » variierten von 4 bis 0-125. Seit der Beendigung 
des experimentellen Teiles dieser Arbeit ist von verschiedenen Seiten!) 
darauf hingewiesen worden, dass bei derartigen Untersuchungen die 
bestehenden Regelmässigkeiten viel deutlicher zum Ausdruck kommen, 
wenn man nicht gew.(rss.-norm., sondern geW.iLssmirtnorm. Lösungen 
verwendet, welche also auf äquivalente Mengen der gelösten Stoffe 
gleiche Gewichtsmengen des Lösungsmittels enthalten. Der Unterschied 
zwischen den beiden Konzentrationsmessungen ist bei konzentrierten 
Lösungen beträchtlich und nimmt mit zunehmender Verdünnung ab, bis 
er bei hohen Verdünnungen (wie sie indessen in dieser Untersuchung 
kaum erreicht wurden) vernachlässigt werden kann. Ich habe die 


Werte für die äquivalente Volumenänderung bei der Neutra- 
lisation nach beiden Konzentrationsmassen berechnet (siehe Ta- 
bellen 7 bis 11 und Kurven 1 bis 3, 7 bis 11). Die Beziehung 
zwischen den einander entsprechenden Konzentrationswerten wird durch 
die Gleichung dargestellt: 

1000 % 


2° 1000 — (n Äquivalentgew. d. gelösten Stoffes) 


wo n die Anzahl Grammäquivalente des gelösten Stoffes auf 1000g 
Lösung und p die Anzahl Grammäquivalente des gelösten Stoffes auf 
1000g Lösungsmittel darstellt. Durch Substitution der Werte für die 
verschiedenen Äquivalentgewichte und Konzentrationen ergeben sich 
die entsprechenden Werte für p wie folgt: 


p = Anzahl Grammäquivalente gelösten Stoffes auf 1000g Lösungsmittel. 


ı acı | HNo, NaOH NaCl | KNO, |NaNO, 
| Äqui- | Äqui- | Äqui- | Äqui- | Äqui- | Äqui- | Äqui- | Äqui- 
‚ valent- | valent- | v valent- valent- | valent- | valent- 
gew. gew. W. gew. ; gew. gew. gew. 


35-5 63 40 . 58-5 101 85 


4.662 | 5.349 | 5. Ta E di 

2153 | 2288 2. 2.174 2. 2.265 | 2.506 | 2.410 

| 1087 | 1.067 | 1. 1.042 | 1. 1.062 | 1.112 | 1.093 

0:509 | 0516 0. 0.510 0-5151 | 0:5266 | 0.5292 

\ 0252 | 0254 | 0. 0.253 | 0.2547 | 0:2537 | 0.2565 | 0.2554 

GE 2 10 — | 01262 | 0.1259 | 0.1266 | 0.1263 


äquivalente des 
gelösten 

Stoffes auf 

1000g Lösung 


Anzahl Gramm- 


Der Unterschied zwischen p und », ist nicht nur eine Funktion 
von », der Konzentration, sondern auch von dem Äquivalentgewichte 
des gelösten Stoffes, und ist für die obigen Salze am grössten für KNO, 
und am kleinsten für NaCl. 


NH. Morse und J. C. W. Fraser, Amer. Chem. Journ. 34, 1 (1905); 
36, 39 (1906). — R. J. Caldwell, Proc. Roy. Soc. 78, 272 (1906). 
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Die Berechnung und die darauffolgende graphische Darstellung 


der beiden Reihen von Werten für = und er ist trotz der Tatsache 
durchgeführt worden, dass die verschiedenen r 


gleichbar betrachtet werden können (obgleich sie dies in etwas höherm 


nicht als streng ver- 


in 
Grade sind, wie die 5: -Werte), und zwar aus den folgenden Grün- 


den: 1. bei der Untersuchung des spez. Einflusses verschiedener Salze, 
wie er durch die Kurvenscharen in 1 bis 3 dargestellt ist, wird vor- 
ausgesetzt, dass die Konzentrationen gleich sind. Dies trifft 
für ds © = p-Mass nicht völlig zu, vielmehr hat in demselben 
die Konzentration einen um so höhern Wert, je höher das Äqui- 
Be zn 
valentgewicht des gelösten Stoffes ist, und da 56 keine Konstante 
ist, sondern zunimmt, wenn © abnimmt, so ist klar, dass in den 2 - 
Kurven eine den Äquivalentgewichten der verschiedenen Salze pro- 
portionale Depression auftreten muss; 2. eine noch erheblichere Stö- 
rung rührt daher, dass, wenn die Konzentrationen als gew.rLösmitt,]-NOrM. 
ausgedrückt werden, die Konzentrationen der benutzten Säure und 


Alkalilösungen nicht gleich waren, wie aus obiger Tabelle hervorgeht. 


Experimentelles. 


Das Pyknometer. Dasselbe ist eine modifizierte Form des 
Sprengelschen Pyknometers (Fig. 1). Die beiden parallelen dünn- 
wandigen Glaskörper die unten durch Vermittlung einer engern Röhre 
miteinander kommunizieren, sind mit diekwandigen Kapillaren ver- 
sehen. Die letztern sind von gleicher innerer Weite, und bei ihrer 
Herstellung wurde darauf Bedacht genommen, dass die Oberflächen an 
den offenen Enden möglichst gleich und auf gleichem Niveau waren, 
um Störungen zu vermeiden, die sich daraus ergeben konnten, dass die 
Flüssigkeit infolge ungleicher Kapillarwirkung die -eine oder die andere 
Kapillare nicht völlig füllte. Bei einem äussern Durchmesser von 5 mm 
und einer lichten Weite von Imm haben die Kapillaren eine Länge 
von 10cm, um ein Vermischen des Hauptinhaltes des Pyknometers mit 
der Flüssigkeit in den „Überlaufkappen“ B zu vermeiden, denn da 
letztere sich nicht im Wasser des Bades befanden, so konnte die 
Temperatur der in ihnen enthaltenen Flüssigkeit eine etwas verschie- 
dene sein. Die beiden Kapillaren sind durch einen in der Mitte nach 
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oben gebogenen Glasstab verbunden, mittels dessen das Pyknometer im 
Bade oder an dem Haken der Wage aufgehängt werden kann. 

Die Überlaufkappen von einem Inhalt von ca. 1ccm sind durch so 
sut gearbeitete Glasschliffe mit den Kapillaren verbunden, dass kein 
merklicher Durchtritt von Flüssigkeit stattfindet. Ihre offenen Enden 
sind zu diekwandigen Ka- Fr — m — 
pillaren ausgezogen, um | 
die Möglichkeit zur Ver- 
dampfung ihres Inhaltes 
auf ein Minimum herab- 
zudrücken. Der Zweck 
dieser Überlaufkappen ist 
ein doppelter. 1. Wenn 
das Gewicht der Flüssig- 
keit ermittelt werden soll, 
die das Pyknometer bei 
einer niedrigern Tempera- 
tur als der des Labora- 
toriums füllt, so dienen 
sie dazu, beim Anstieg 
der Temperatur auf die 
der Luft in dem Wage- 
kasten die infolge der Vo- 
lumenzunahme überflies- 
sende Flüssigkeit ohne Ver- 
lust aufzunehmen. 2. Bei 
der Füllung des Pykno- 
meters bei einer bestimm- 
ten Temperatur dienen 
sie als Reservoire, aus 
denen Flüssigkeit einge- 
sogen werden kann, falls 
infolge einer Kontraktion 
eine Volumenabnahme stattfindet. — Der Zweck der Hütchen ©, die 
auf die verjüngten Enden der Überlaufkappen aufgeschliffen sind, be- 
steht in der Verhütung von Verlust durch Verdampfung, wenn längere 
Zeit zwischen der Einstellung des Pyknometerinhaltes auf das be- 
stimmte Volumen und der Wägung verfliesst, besonders, wenn die 
Einstellung bei einer Temperatur vorgenommen wird, die weit über 
derjenigen des Laboratoriums gelegen ist. 
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Die enge, zweimal rechtwinklig gebogene Röhre D.kann mittels 
eines Schliffes auf das verjüngte Ende der einen Überlaufkappe auf- 
gesetzt werden und ermöglicht es, das Pyknometer zu füllen, ohne dass 
die Lösung mit Gummi in Berührung kommt. Die lichte Weite ist so 
gewählt, dass sich zwar der durchfliessenden Flüssigkeit kein zu grosser 
Widerstand entgegenstellt, wenn, um die Füllung vorzunehmen, das 
offene Ende der Röhre in die Flüssigkeit getaucht und an dem Ende 
der andern Überlaufkappe gesaugt wird, dass aber anderseits die die 
Röhre ausfüllende Flüssigkeitsmenge verhältnismässig klein ist. 

Die beiden Hohlkörper des U-Rohres, die Überlaufkappen, die 
Hütchen und das Füllrohr sind alle dauernd numeriert, wie in der 
Figur angegeben. 

Die besondern Eigentümlichkeiten des eben beschriebenen Pykno- 
meters!) sind: 1. Es eignet sich zu Messungen bei Temperaturen unter- 
halb derjenigen des Laboratoriums. 2. Das konstante Flüssigkeitsvolumen 
wird auf automatischem Wege eingestellt, ein Umstand von grosser 
Wichtigkeit, wenn man bei höhern Temperaturen mit einer Anzahl von 
Pyknometern gleichzeitig zu arbeiten hat. 

Wenn ein derartiges Pyknometer, dessen Überlaufkappen mindestens 
zur Hälfte mit Flüssigkeit gefüllt sind, genügend lange in einem Bad 
konstanter Temperatur gelassen worden ist, so braucht man nur die 
beiden Kappen rasch und gleichzeitig abzuziehen und mit zwei Fingern 
über die offenen Enden der Kapillaren zu streichen, um dort haftende 
Flüssigkeit zu entfernen, Handgriffe, die für alle 16 Pyknometer weniger 
als eine Minute beanspruchen. Die Entfernung der beiden Kappen hat 
deshalb gleichzeitig zu geschehen, weil sonst die Flüssigkeit in der 
länger auf dem Apparat belassenen Kappe infolge ihres höhern Niveaus 
einen Teil des Pyknometerinhaltes verdrängen würde, und die Tem- 
peratur der Flüssigkeit im Pyknometer von derjenigen in der Überlauf- 
kappe etwas verschieden sein kann. Die Brauchbarkeit des Apparates 
ergibt sich aus den Zahlen auf der nächsten Seite. 

Das Fassungsrermögen der Pyknometer lag zwischen 75 und 85 ccm 
und ihr Gewicht, einschliesslich der Kappen und Hütchen, zwischen 
45 und 55g. Bei allen Wägungen wurde als Gegengewicht ein zu- 
geschmolzenes Gefäss von annähernd der gleichen Form und dem 
gleichen Volumen und einem Gewicht von ungefähr 46 g benutzt. Beim 


!) Ein Pyknometer, dessen Beschreibung nach Verfassung dieser Abhand- 
lung erschienen ist |W. Bousfield, Journ. Chem. Soc. 93, 679 (1908)], ähnelt 
in mancher Hinsicht dem oben beschriebenen, unterscheidet sich aber von ihm in 
manchen wichtigen Punkten. 
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Füllen der Pyknometer, während das lange Ende der oben beschriebenen 
köhre D in die Vorratsflasche mit der Lösung taucht, zeigt sich eine 
starke Neigung zum Schäumen und infolgedessen auch zur Absorption 
von Luft, wenn die Flüssigkeit durch die Kapillare nach innen stürzt. 
Der Versuch, diesen Übelstand zu beseitigen oder wenigstens zu ver- 
mindern, indem das Saugen am andern, offenen Ende des Apparates 
auf verschiedenerlei Weise vorgenommen wurde, führte zu keinem vollen 
kKrfolg. 


Pyknometer Nr. 1, 
in schmelzendem Eise mit Wasser ge- 
füllt, mit aufgesetzten Überlaufkappen 
und Hütchen gewogen. 


Pyknometer Nr. 11, 
von einem Dampfstrom umgeben, mit 
KOH-Lösung gefüllt, mit aufgesetzten 
Überlaufkappen und Hütchen gewogen. 


1. Füllung Gegengewicht + 98.600 1. Füllung = Gegengewicht -+ 94-752 
\ ” = „ + 98-600 } = “ + 94-748 
„ um „ + 98.599 D zn - 94.750 


nach 24 Std. 
r bee: ee) ” + 98.598 


Die erforderlichen Kalibrierungen wurden in der üblichen Weise 
ausgeführt: die sorgfältig gereinigten und getrockneten Pyknometer 
mit aufgesetzten Kappen und Hütchen wurden zuerst leer und dann 
bei der Temperatur des schmelzenden Eises mit ausgekochtem, destil- 
liertem Wasser gefüllt, gewogen. Das Mittel aus mindestens zwei Werten 
für das Wassergewicht, die sich nicht um mehr als drei Einheiten der 
letzten Stelle unterschieden (d. h. nicht um mehr als 9,000), gab nach 
der Division durch 0-99987, der Dichte des Wassers bei 0°, den ge- 
wünschten Wert für den Rauminhalt des Pyknometers. Diese Be- 
stimmungen der Gewichte der leeren Pyknometer und ihrer Raum- 
inhalte wurden nach jeder Serie von Av-Messungen wiederholt, d. h. 
jedesmal, nachdem die Pyknometer zu einer vollständigen Messungsreihe 
bei einer bestimmten Konzentration innerhalb des untersuchten Tem- 
peraturbereiches (gewöhnlich 0 bis 100°) verwendet worden waren. Die 
Ursache und die Wirkung der gefundenen beträchtlichen Änderungen 
dieser Werte erforderte sorgfältige Beachtung. Das gewöhnliche Glas, 
aus dem die Pyknometer leider hergestellt waren, wurde offenbar stark 
angegriffen durch die Alkalilösungen, die im Laufe jeder vollständigen 
\Versuchsreihe ziemlich lange und bei höhern Temperaturen auf das Glas 
einwirkten. Die Zahlen der nächst folgenden Tabelle zeigen, dass die 
Einwirkung der verschiedenen Lösungen auf das Glas in Übereinstim- 
mung mit den allgemeinen frühern Ergebnissen!) geschah, dass nämlich 
Alkalien ihre maximale Wirkung in 2-norm. Lösungen zeigen, dass 


', F. Förster, Zeitschr. Instrum. 13, 457 (189). 
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NaOH wirksamer als KOH, und dieses wirksamer als NH, ist, dass Säuren 
sehr viel schwächer wirken als Alkalien. Überdies ist die Wirkung. 
falls sie beträchtlich ist, eine doppelte, eine Gewichtsabnahme des leeren 
Pyknometers und eine Zunahme seines Rauminhaltes. 

Wirkung verschiedener Lösungen auf das Glas der Pyknometer. 


Änderungen (in mg und emm) nach dem Gebrauch mit 2n-norm. Säuren und 
Alkalien und n-norm. Salzen. 


an Dal \n=08 |n— 01 


' Gew. | Vol. | Gew. ' Vol. | Gew. | Vol. | Gew. | | Vol. ' Gew. | Vol. 
Hcı — be Te ır2lch we ar) 
BNO, |—5|— 8 |- Al +4| 0) 0|—4| 0) 0) 0 
ROH | —40 |+109)—52 |+26 642) 4242) 44 | +20 1-37 +16 
Na0oH | — 1% +2 —M | +35 961) + 412) —52 +20 | +46 +18 
Kcı ig 3|-5+8| 0 -—ı1|-5| 0| 0) © 
NaCl 6-1 |-4|+42| mai) 9. 010 
za... |-#)- 4 j- 11481 9-9 ı-8| 91 07 0 
NaNO, EEE AERER | BETT 0|+ 1} 0 

u | I I . | 


Die lösende Wirkung der Alkalien war so gross, dass es auf den 
ersten Blick erscheint, als ob dadurch alle bei den Messungen der spez. Vo- 
lumina erhaltenen Resultate in hoffnungsloser Weise verdorben worden 
seien. Während nun aber theoretische Betrachtungen zeigen, dass die Ge- 
samtwirkung auf den Wert des unter solchen Bedingungen bestimmten spez. 
Volumens aus wenigstens zwei Partialwirkungen von entgegengesetztem 
Zeichen besteht, scheinen die experimentellen Ergebnisse darzutun, dass 
sich diese getrennten Effekte kompensieren. Die von dem Glase infolge der 
lösenden Wirkung der damit in Berührung stehenden Lösung eingebüsste 
Substanzmenge bleibt innerhalb des gewogenen Systems, entweder in 
Lösung als Alkalisilikat oder in Suspension als gelatinöse Kieselsäure. 
Beide Fälle bedingen eine Volumenzunahme des Pyknometerinhaltes. 
Dem ist indessen die Tatsache gegenüberzustellen, dass gleichzeitig das 
Volumen des Pyknometers zugenommen hat, so dass zwei Wirkungen 
vorliegen, die sich jedenfalls teilweise aufheben. Auch direkte Ver- 
suche haben zu demselben Ergebnis geführt: 1. In der Versuchsreihe mit 
0-5-norm. Lösungen der Chloride und Nitrate von K’ und Na‘ (Tabelle 3) 
oberhalb 50°, d. h. von der Temperatur an, bei welcher sich die Alkali- 
wirkung auf das Glas stark geltend zu machen beginnt, wurden, um 
sich von dem akkumulierenden Effekt langandauernder Einwirkung un- 
abhängig zu machen, vor den Messungen bei jeder Temperatur die 
Gewichte der leeren Alkalipyknometer und ihre Rauminhalte neu be- 
stimmt, worauf die Pyknometer frisch gefüllt wurden. Die so gefun- 


%) Stellt die akkumulierende Wirkung von vier Füllungen mit neuer Lösung dar. 
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denen Av-Werte passten sich den Kurven (Nr. 3) weder besser, noch 
schlechter an, als diejenigen für diese spezielle Konzentration bei den 
niedrigern Temperaturen, bei welchen die Störungen durch die lösende 
Wirkung des Alkalis verhältnismässig unbeträchtlich sind. 2. In den 
Versuchsreihen mit 0-125-norm. Lösungen der Chloride und Acetate 
von K' und NH, (Tabelle 6) wurden alle dazu gehörigen Versuche 
;weimal ausgeführt, und zwar folgendermassen: Die aufeinanderfolgen- 
en Messungen wurden bei aufsteigenden Temperaturen (0, 8, 15-9, 24-55, 
32.3, 39-7, 47-95, 56-2, 64-950) vorgenommen, und dann wurden unter 
Belassung derselben Lösungen in den Pyknometern — die geringen, 
zur vollkommenen Füllung bei den niedrigern Temperaturen erforder- 
lichen Mengen wurden immer zugefügt — der Weg in umgekehrter 
Richtung eingeschlagen, indem Messungen bei immer niedrigern Tem- 
peraturen zur Ausführung gelangten. Dabei wurden innerhalb der Ge- 
nauigkeitsgrenzen der Thermometerablesungen dieselben Temperaturen 
wie vorher, aber in umgekehrter Reihenfolge (69-5, 56-2, 47-95° usw. 
bis 0%) wieder hergestellt. Die Übereinstimmung der beiden Reihen 
von spez. Volumenwerten innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler 
zeigt, dass die verschiedenen Effekte der lösenden Wirkung auf das 
Glas sich beinahe vollständig aufheben. 

Wage und Wägungen. Die benutzte Wage stammte von Ver- 
beck und Peckholdt und gestattete die Bestimmung von 0-1mg. In 
Anbetracht der andern in Frage kommenden Fehler wurde nicht ver- 
sucht, genauer als auf 1mg zu wägen. Die Kalibrierung der benutzten 
Gewichte erfolgte nach der üblichen Methode. Besondere Versuche 
zeigten, dass 1!/,stündiges Hängen im Wägezimmer zur Erreichung des 
thermischen Gleichgewichtes und zur Erzielung konstanten Gewichtes 
der Pyknometer ausreichte, und dass auch bei längerm Verweilen kein 
merklicher Verlust durch Verdampfung eintrat (siehe S. 571). 

Temperatureinstellung und -ablesung. Es wurde ein be- 
sonders grosser Ostwaldscher Thermostat (Fassungsraum ungefähr 
40 Liter) verwendet, in dem es bis zu ungefähr 70° leicht möglich war, 
die Temperatur bis zwischen 0-05 und 0.1° konstant zu halten, während 
oberhalb 70°, bei Benutzung einer Schutzschicht von Paraffin auf dem 
Wasser zur Verringerung der Verdampfung, die Schwankungen zwischen 
0.1 und 0.2° betrugen. Ein Ring, der im Bade in bequemer und einstellbarer 
Höhe angebracht war, trug Haken zum Aufhängen der 16 gleichzeitig 
benutzten Pyknometer. Messungen wurden in Zwischenräumen von 
ca. 8° ausgeführt und die Temperaturen auf 0.05° abgelesen, was aus 
den früher angegebenen Gründen (S. 565) eine ganz ausreichende 


574 Ida Freund 


Genauigkeit bedeutete. Zur Messung bei 0° wurde der Thermostat ge- 
nügend hoch mit fein zerstossenem Eise gefüllt und die Rührung durelı 
-Durchblasen eines Luftstromes vorgenommen. Für die Messungen bei 
andern Temperaturen unterhalb derjenigen des Zimmers wurde der Ther- 
mostat mit Wasser möglichst vollgefüllt und durch Erwärmen mit einer 
Gasflamme oder durch Einwerfen von Eis auf eine Temperatur gebracht, 
die ungefähr 1° unter der gewünschten lag. Hierauf wurden die Pykno- 
meter eingehängt und der Thermostat bei kräftiger Rührung sich selbst 
überlassen. Die Temperatur stieg dann äusserst langsam an, so dass 
für die erforderliche Zunahme von einem Grad mehr als eine Stunde 
notwendig war. Daher konnten in Anbetracht der kurzen zur Ein- 
stellung erforderlichen Zeit alle Pyknometerinhalte unbedenklich als 
von gleicher Temperatur betrachtet werden (siehe S. 577). Wenn das 
Wasser im Thermostaten auf eine Temperatur über derjenigen des 
Zimmers erhitzt werden musste, so diente dazu ein Brenner, der mit 
dem Gasregulator in Verbindung stand, von welch letzterm aus dann 
die zur Konstanthaltung der Temperatur erforderliche kleine Flamme 
gespeist wurde. Im Temperaturbereich oberhalb 60° geschah das An- 
heizen bis zur Erreichung der gewünschten Temperatur durch Ein- 
leiten von Dampf, während zur Konstanthaltung der Temperatur die 
übliche Heizvorrichtung diente. Zur Ausführung der Messungen bei 
100° wurden mehrere der Pyknometer gleichzeitig in ein speziell kon- 
struiertes Hypsometer gehängt. 

Verschiedene Ursachen wirkten in gleichem Sinne dahin, die Mes- 
sungen bei den höhern Temperaturen schwerer und fehlerhafter zu 
gestalten, und leider machte sich diese Erhöhung der Versuchsfehler 
um so stärker geltend, je verdünnter die Lösungen, und je kleiner in- 
folgedessen die gemessenen Av-Werte waren. Die Hauptursachen, 
auf die dieses Anwachsen der Versuchsfehler bei höhern Tempera- 
turen zurückgeführt werden konnte, waren die folgenden: 1. Wie 
bereits erwähnt, nahmen die Temperaturschwankungen des Bades bei 
den höhern Temperaturen zu, und alles, was mit einem Aufrühren 
der Wasseroberfläche oder mit einer Veränderung der Menge des Bad- 
inhaltes verbunden war, brachte eine merkliche Wirkung hervor. So 
trat bei Entfernung einiger der Pyknometer in der Regel eine Neigung 
zu einer geringen vorübergehenden Temperaturabnahme ein, auf welche 
ein geringer dauernder Temperaturanstieg folgte. Daher konnte es 
trotz der Geschwindigkeit, mit der alle Pyknometer entfernt wurden, 
wohl vorkommen, dass zwischen dem Anfang und dem Ende dieser 
Operation eine genügend grosse Temperaturänderung eingetreten war, 
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um die Annahme ungültig zu machen, dass im Augenblick der Ent- 
nahme aus dem Bade alle 16 Pyknometer gefüllt und auf gleicher 
Temperatur gewesen waren. 2. Solch geringe Temperaturdifferenzen, 
wie sie wahrscheinlich vorkamen, und deren Wirkung bei den niedrigern 
Temperaturen zu vernachlässigen gewesen wäre, fielen bei den höhern 
Temperaturen ins Gewicht, besonders bei den verdünntern Lösungen. 
Bei Temperaturen über 50° dehnen sich wässerige Lösungen weniger 
aus als Wasser, aber je verdünnter sie sind, desto mehr nähert sich ihr 
Verhalten in dieser Hinsicht demjenigen des reinen Lösungsmittels, für 
das der Ausdehnungskoeffizient mit der Temperatur rasch ansteigt. Je 
verdünnter daher die Lösungen sind, desto erheblicher wird der Ein- 
!luss selbst geringer Temperaturänderungen auf die Werte des spez. 
Volumens sein. 3. Obgleich darauf geachtet wurde, die Menge auf- 
velöster Gase möglichst niedrig zu halten, traten häufig, von ca. 60° 
an, Gasblasen auf und hafteten an den Wänden des Pyknometers, wo- 
durch eine Anzahl von Messungen vollständig verdorben wurde. Auch 
hier nahm die Störung mit der Verdünnung zu, da die konzentrier- 
ten Lösungen, die eine verhältnismässig geringere Menge Wasser ent- 
halten, Gase in geringerm Grade absorbieren!). 

Die Lösungen. Die verwendeten Stoffe waren Wasser, das aus 
einem Kupferkessel destilliert und in einer Silberröhre kondensiert wurde, 
und Kahlbaumsche Präparate. Nach der Herstellung wurden die Lö- 
sungen in wohlverschlossenen, vorher mehrere Stunden lang ausgedämpften 
(jlasflaschen aufbewahrt. Die Alkalilösungen wurden in der üblichen 
Weise von Carbonat befreit und unter Schutz gegen die Kohlensäure der 
Luft aufbewahrt, aber die durch Mischung von Säure- und Alkalilösungen 
hergestellten Salzlösungen zeigten durch ihr Verhalten (S. 576), dass die 
Entfernung des Carbonates wahrscheinlich unvollkommen gewesen war. 

Unter Verwendung einer Wägebürette wurden zunächst die rela- 
tiven Konzentrationen aller in Frage kommenden Säuren und Alkalien 
und die absolute Konzentration der Salzsäure bestimmt, dann die 
Verdünnungen auf die erforderlichen Mengen vorgenommen und hier- 
auf die nochmalige Bestimmung der relativen Konzentrationen von 
Alkali und Säure und der absoluten Konzentration der letztern durch- 
geführt. Die Herstellung der Salzlösungen geschah dann durch Ver- 
mischen der erforderlichen Gewichte der Alkali- und Säurelösungen. 
\ach der Vermischung fand sich immer, dass die Lösungen ent- 
weder ganz neutral waren oder durch Zusatz eines Tropfens Säure 


ı) J. C. Philip, Einfluss von Nichtelektrolyten und Elektrolyten auf die Lö- 
sungen von Gasen in Wasser, Journ. Chem. Soc. 9, 711 (1907). 
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oder Base zu den 400 bis 500g Lösung dazu gebracht werden konnten, 
eine weitere Bestätigung der Genauigkeit der vorhergehenden Titration. 
Die Konzentration der so erhaltenen Salzlösungen wurde dann in der 
Regel in unabhängiger Weise bestimmt. Bei allen diesen Analysen 
betrug die Genauigkeit ungefähr !ooo- Es war beabsichtigt, eine 
weitere Kontrolle dadurch zu erzielen, dass zwei verschiedene Salz- 
lösungen verwendet wurden, die eine davon in der eben beschriebenen 
Weise hergestellt, die andere durch direkte Auflösung des erforderlichen 
Gewichtes des sorgfältig gereinigten und getrockneten Salzes; aber aus 
einem noch nicht: aufgeklärten Grunde erwies sich dieser Versuch als 
erfolglos. Während die Analysen der beiden Lösungen ihre Konzen- 
tration als innerhalb eines Promills, d. h. also innerhalb der Versuchs- 
fehlergrenzen, als gleich erscheinen liessen, zeigten die Werte der spez. 
Volumina so erhebliche Unterschiede, dass das Arbeiten mit beiden 
Lösungen unmöglich war, und die Wahl, die getroffen werden musste, 
fiel naturgemäss auf die aus Säure und Alkali hergestellten. (Siehe 
Fussnote zu Tabellen 1, 3.) 

Die Bildung von Gasblasen bei höhern Temperaturen erwies sich 
als eine grosse Schwierigkeit. Die Tatsache, dass diese grösstenteils in 
den Salzlösungen auftraten, die durch Vermischen von Säure und Alkali 
hergestellt waren, macht es wahrscheinlich, dass das Gas in diesem 
Falle vorwiegend CO, war und von der Einwirkung der Säure auf 
etwas im Alkalihydroxyd zurückgebliebenes Carbonat herrührte. In 
gewissen Stadien jeder Messungsreihe, um möglichst viel vom auf- 
gelösten Gase zu entfernen, wurden die Pyknometer mit den ver- 
schiedenen Lösungen mehrere Stunden lang unter Atmosphärendruck 
bei dem oder nahe dem Siedepunkt des Wassers (Versuche der Tabellen 
1 bis 5), oder wenn unter vermindertem Druck bei 40° belassen (Versuche 
der Tabellen 6 und 7). Durch einen vorhergehenden besondern Ver- 
such war festgestellt worden, dass in einer mit Wasserdampf nahezu 
gesättigten Atmosphäre der Verlust durch Verdampfung an der sehr 
kleinen freien Oberfläche des Pyknometerinhaltes vernachlässigbar ist. 

Verfahren bei der Ausführung einer Versuchsreihe. Die 
Reihenfolge war immer die folgende: 

1. Bestimmung des Gewichtes der leeren, sorgfältig ge- 
reinigten und getrockneten, mit aufgesetzten Überlaufkappen 
und Hütchen versehenen Pyknometer. Die Pyknometer ebenso 
wie das Gegengewicht wurden stets mit einem etwas feuchten Tuche 
abgewischt, bevor sie im Wagekasten aufgehängt wurden, eine Vorsichts- 
massregel, die bei allen spätern Wägungen beobachtet wurde. 
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2. Bestimmung des Fassungsvermögens der Pyknometer. 
Die mit den Überlaufkappen versehenen Pyknometer wurden mit ausge- 
kochtem, destilliertem Wasser gefüllt und dann in den Thermostaten ge- 
hängt, der bis zur erforderlichen Höhe mit zerstossenem Eis gefüllt war. 
Darauf wurde durch denselben Luft durchgeblasen. Nachdem die Pykno- 
meter ungefähr °/, Stunden eingetaucht gewesen waren, wurden die Kappen 
unter Beobachtung der früher beschriebenen Vorsichtsmassregeln (S. 560) 
abgenommen, sorgfältig getrocknet (was ca. !/, Stunde in Anspruch 
nahm) und wieder auf die herausragenden trockenen Enden der Kapil- 
laren aufgesetzt. Die Pyknometer wurden dann aus dem Bad genom- 
men und mit aufgesetzten Hütchen auf Zimmertemperatur gebracht, 
was sich dadurch beschleunigen liess, dass sie zunächst in Wasser ge- 
taucht wurden, das etwas wärmer als die Zimmerluft war. Diese Vo- 
lumenmessungen wurden in der Regel zweimal ausgeführt, und im Falle, 
dass die Differenzen ®/,o0000 überstiegen, wurden die betreffenden Be- 
stimmungen wiederholt, bis die Übereinstimmung befriedigend war. 

3. Das Füllen der Pyknometer mit den verschiedenen Lö- 
sungen. Nach dem Entfernen des Wassers und dem Trocknen der 
Pyknometer in einem Luftstrom bei 100° wurden die verschiedenen Lö- 
sungen unter den früher erwähnten Vorsichtsmassregeln eingeführt. 

4. Das Einstellen der mit Lösung gefüllten Pyknometer auf 
eine bestimmte Temperatur. Nachdem das Bad durch die entsprechen- 
den Mittel (S.573 und 574) ungefähr auf die gewünschte Temperatur ge- 
bracht worden war, wurden die Pyknometer in der Anordnung wie in Fig. 2 
dargestellt, eingehängt und im Bade ca. ®|, Stunden lang nach Eintritt 
einer gleichmässigen Temperatur belassen. Für Temperaturen unterhalb 
derjenigen des Zimmers musste immer etwas Lösung in den Überlauf- 
kappen sein; in allen andern Fällen war, da die Messungen stets bei 
Temperaturen in aufsteigender Richtung ausgeführt wurden (die wenigen 
Ausnahmen werden besonders behandelt werden), das Volumen der vor- 
handenen Lösung, welches das Pyknometer bei der tiefern Temperatur 
des vorhergehenden Versuches vollkommen füllte, ausreichend, um beim 
Überfliessen in die Kappen die offenen Enden der Kapillare bedeckt 
zu halten und die erforderlichen Reservoire (S. 569) zu speisen. Bei 
den Versuchen bei 0° war das Verfahren zur Entfernung und zum 
Wiederaufsetzen der Kappen das gleiche, wie bei der Bestimmung des 
Gewichtes der mit Wasser gefüllten Pyknometer bei derselben Tem- 
peratur (siehe oben unter 2). In den Messungen bei ungefähr 8° und 
15%, wo die Wärmequelle die Laboratoriumsluft war (S. 574), wurde 


die Temperatur des Bades nach dem Abheben der Kappen durch Ein- 
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werfen von etwas Eis um einige Grade erniedrigt, damit bis zu dem 
Zeitpunkt, wo die Pyknometer durch Wiederaufsetzen der gewaschenen 
und getrockneten Kappen zur Entnahme aus dem Bade bereit waren, 
kein Verlust durch Überfliessen infolge einer weitern Temperatur- 
steigerung eintreten konnte. Bei Temperaturen über derjenigen der Luft 

HcıI konnten die Pyknometer 
HNO, aus dem Bade entfernt 
werden, sobald die Kap- 
pen abgenommen worden 
waren, und konnten dann 


NaNO, 


KNO, KOH 


ai NaOH spkühlen, während die 
Kappen gewaschen und ge- 
KCl KCl trocknet wurden. Bei der 
Beschaffenheit der Pykno- 
NaOH: Nacı meter lag für die Tem- 


peraturen über 20° keine 
KOH KNO, Notwendigkeit vor, die 
Kappen wieder aufzu- 
setzen; da sie indessen in 
den Versuchsreihen dervor- 
liegenden Arbeit immer zur 
Einstellung des nächstfolgenden Volumens nötig waren, und da die 
Hütchen so geschliffen waren, dass sie auf die Kappen und nicht auf 
die Kapillaren passten, so schien es einfacher, die Wägungen immer 
mit Kappen und Hütchen vorzunehmen. Bei den Messungen bei 100°, 
wobei ein Dampfbad verwendet wurde, war die Art der Einstellung 
die gleiche. — Bisweilen war es möglich, bei genauer Beobachtung 
der im Thermostat hängenden Pyknometer entstandene Gasblasen zu 
entdecken. In diesem Falle konnten dieselben gewöhnlich durch schwaches 
Blasen und Saugen durch ein Stückchen Gummischlauch an dem einen 
der beiden offenen Pyknometerenden aus ihrem Platze vertrieben und 
entfernt werden. — Vor Ausführung der Messungen über 60° wur- 
den die Lösungen gewöhnlich „ausgekocht“, indem die Pyknometer 
mehrere Stunden lang in kochendem oder sehr heissem Wasser gelassen 
wurden. Dazu wurden sehr grosse Bechergläser verwendet, in welchen 
die Pyknometer so aufgehängt werden konnten, dass sich die offenen 
Enden tief im Gefässe, d. h. also in einer mit Wasserdampf gesättigten 
Atmosphäre befanden (S. 576). Zum Auskochen unter vermindertem 
Druck mussten natürlich besondere Massnahmen getroffen werden. 

5. Das Wägen der Pyknometer. Die Wägung wurde ausgeführt, 


HNO, NaNO, 
HCl 
Fig. 2. 
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sobald sich thermisches Gleichgewicht eingestellt hatte. Zur Beschleuni- 
zung dieses Vorganges wurden die Pyknometer nach der Entnahme aus 
dem Thermostaten in Wasser getaucht, dessen Temperatur, je nach der zu 
» erzielenden Wirkung, entweder etwas über oder etwas unter derjenigen 
des Zimmers lag. Es stellte sich heraus, dass unter diesen Bedingungen 
die Pyknometer nach 1!/,Stunden konstantes Gewicht angenommen hatten. 


Ergebnisse. 

Die spez. Volumina. Die Tabellen 1 bis 7 geben die gefundenen 
Zahlen für die spez. Volumina der verschiedenen Lösungen — gewöhn- 
lich acht an der Zahl —, die gleichzeitig in einer Versuchsgruppe 
behandelt wurden. Die Anordnung ist derart, dass der Grad der Über- 
einstimmung zwischen den beiden bei dem gleichen Versuch erhaltenen 
Werten für jede Lösung ersichtlich ist. Verworfene Zahlen sind einge- 
klammert (vgl. S. 566). Die Fussnoten geben weiter erforderliche Er- 
klärungen, weisen auf Fälle hin, in welchen besondere Massnahmen 
getroffen wurden, und geben die Gründe für dieselben an. In Tabelle 1 
fehlen die ersten drei Werte für ÄNO,, da 2-gewichtsnorm. Lösungen 
übersättigt wären. Die Tabellen 4 bis 7, die sich auf Versuche mit 
0.25- und 0-125-norm. Lösungen beziehen, schliessen bei Temperaturen 
von ca. 70° ab, über denen es sich als unmöglich erwiesen hatte (S. 574), 
bei diesen Konzentrationen Werte von genügender Genauigkeit zu er- 
zielen. Die Brauchbarkeit der in den Tabellen angegebenen Daten für 
andere Zwecke als diejenigen der vorliegenden Untersuchungwird durch den 
Umstand eingeschränkt, dass die Genauigkeit der Temperaturmessungen 
nur ungefähr 0-1° betrug. Überdies wäre in solchen Fällen eine Kor- 
rektion von positivem Werte für den Luftauftrieb anzubringen (S. 564). 

Die Volumenänderungen bei der Neutralisation. Die Tabellen 
5 bis 13 geben die Werte für diese, berechnet aus den in den vorher- 
gehenden Tabellen angeführten Werten für die spez. Volumina; 8 ge- 
hört zu 1, 9 zu 2 usw. bis zu 13, der 6 und 7 zugehören. Die Über- 
schriften der verschiedenen Kolonnen erklären die verwendete An- 
ordnung. Schon früher ist der Grund dafür angegeben worden (S. 567), 
dass die äquivalente Volumenänderung sowohl nach gew.rrss.-nor- 
malem wie auch nach gew. [rssmirt. „normalem Masse berechnet worden ist, 
obgleich sich letzteres nur angenähert durchführen liess. Diese Ergebnisse 
sind graphisch in mehrern Kurvenscharen dargestellt. Von diesen geben 1 


bis 6 für vier (resp. 2,1 und 6) verschiedene Salze bei fünf verschiedenen 


r ’ : : 4 “ 
Konzentrationen die Beziehung zwischen 57 und der Temperatur bei 


konstanter Konzentration; 7 bis 10 geben dieselben Kurven (aber mit 
37* 
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anderm Massstab für die Ordinate) so angeordnet, dass alle, die sich 
auf ein und dasselbe Salz bei verschiedenen Konzentrationen beziehen, 
zusammen erscheinen. Schliesslich gibt Kurve 11 für die verschiedenen 


Tabelle 1. 


Spezifische Volumina 
von 2n-gew.;jz, jnormalen Lösungen von Säuren 


Gelöster Stoff: | HAcı | HNO, | KOH 
| Nr. des | | ' 5 | 
le): 1. | 8. | 5 1.9.1.2 a» # 
‚ Temperatur | | | 
| 00° | 92850 92846 | 86080 86084 | 81924 81928 8 
“7 79 | 93060 93055 | 86426 86.426 82148 82150 8 
I 165 | 98272 93274 | 86776 86776 | 82374 82376 8 
s | 42 | 98586 93538 | 87188 87190 | 82640 82644 8 
x “ ı 825 || 98810 93812 | 87606 87604 | 82912 82910 8 
5 | 408 \ 9092 9409 | 88016 88012 | 83176 83 178 & 
= 484 9 | 94388 9430 | 88446 88442 | 88456 83458 KT 
B 570 | 94734 94746 , 88940 88936 | 83778 83778 et 
| 646 | 95062 | 95056 | 89888 | 89880 | 84064 | 84062 8 
Ss, 720 | 96378 95380 | 89836 89832 | (84372)°)| 84854 8 
S 80.9 ' 95792 95790 | 90404 90400 | 84724 84718 8 
| ‚912 96296 96298 | 91106 91102 | (85172) | 85162 8 
100 +) || 96752 96748 | 91729 917% | 35532 | (85562) 88 
Tabelle 2. 
| —01® 96297 96299 || 92843 92839 90182 90184 91 
7-95 96403 96410 93.057 93055 90365 90369 91 
| 1565 | 96562 96564 | 93304 93302 90575 90.580 91 
- | 26:56 96829 | (96938) | 93689 93.689 90904 90906 E % 
| | 3940 97043 97045 | 93966 93968 91134 9110  % 
\ 4145 97321 97338 | 94315 94317 91432 91434 | % 
= | 49.9 97652 97646 | 94716 94718 91768 91772 9 
= | 58:06 97988 97988 | (95135) | 95118 92109 92114 9 
2, 6655 98372 98370 || 95574 95570 92487 92494 % 
£ | 7420 (98758) | 98747 | 96009 (92869) | 92859 9 
= | 74155) | 98741 98743 || 96000 96000 92839 92848 9 
S | 82:20 99162 99166 | 96482 96475 9255 |: 99263 | 9 
5 | 82.20 5) | 99166 | (99174) | 96484 96479 93249 93257 9 
“| 90.05 99608 99600 | 96978 96.974 93679 93668 % 
100 100181 | 100183 | 97637 97.637 94212 94214 % 
I | 


1) und ?) Bis einschliesslich 64-6° waren die in ?) enthaltenen Lösungen aus 
den umkristallisierten Salzen, diejenigen in ?) aus den Säuren und Alkalien her- 
gestellt. Von 72° aufwärts enthielt jede Gruppe von Pyknometern die gleiche, näm- 
lich aus Säure und Alkali hergestellte Lösung. Die Differenzen zwischen den 
Werten für die auf verschiedenem Wege hergestellten Lösungen, welche recht kon- 
stant sind und die Fehlergrenzen bei weitem übersteigen, entsprechen nicht der 
Erwartung, da grosse Sorgfalt darauf verwendet worden war, Gleichheit der Lösungen 
zu erreichen, und da nach dem Ergebnis der Analysen ihre Konzentration auf !/ 


/1000 
übereinstimmte. Zur Berechnung der Volumenänderungen wurden durchweg Werte 


Der Einfluss der Temperatur auf die Volumenänderung usw. 581 


Av 


Salze bei zwei wichtigen Temperaturen die Beziehung zwischen 50 


3 
und VC bei konstanter Temperatur. 


Tabelle 1 (Fortsetzung). 
Wasser bei 4’ = 1 


und Alkelien usa ink Balzlöoungen. 


NaOH | xa 1 Nacı 
18°) | 339 | 15% | 859% | 179 


l l 


| | | 
84342 | 84342 90674 |90658 91732 | 91740 
84602 ' 84598 90826 |9810 91912 | 91919 
51860 91002 |90985 92118 | 92124 
85162 | 91238 |91222 92380 | 92387 | 88250 | 88230 | 
86474 "91498 |91483 92666 | 92668 | 88556 | 88540 | 
85772 91774 | 91764 92956 | 92960 | 88874 | 88856 | 
86092 92066 |92056 98278 | 98282 | 89216 | 89202 
36450 , 86452 192422 92414 93659 | 98662 | 89616 | 89604 
86782 |92756 92744 |94007 | 94010 | 89982 | 89972 | 
(87118) \98090 |98092 194384 | 94372 | 90348 | 90352 
37520 \93552 93540 94840 | 94832 | 90826 90832 
38034) | 88016: 194074 (94057) 95414 | 95408 | 91412 | 91412 | 
88450 ‚94560 194560 96912 | 95918 | 91981 (91976) | 98319 
| I H 


l 


Tabelle 2 (Borketemig) 
91386 | 91384 195179 |95177 | 95702 | 95704 || 93558 | 98558 | 94079 | 94081 


91591 | 91589 | 95267 |95265 | 95811 | 95813 | 94687 | 93687 94298 | 94228 
91823 | 91823 95407 |95405 | 95967 | 95963 | 98869 | 98864 | 94429 | 94431 
92179 92179 | "95671 |95671 | 96251 | 96248 | 94180 | 94180 | 94764 |, 94766 
92430 , 92495 96883 |95883 | 96475 ‚96473 | 94420 | 94420 9015 ° 95018 
92745 | 92741 96164 |96166 96771)*| 96764 | 94732 | 94732 | 95341 | 95343 
93107 | 98107 96504 96504 97121) 97112 (95111) | 95100 | 95724 | 95726 
93474 | 93470 96866 |96864 97487 | 97484 | 95484 | 95480 | 96118 | 96118 
93869 | 93869 |(97307)* 97280 97900 | 97898 | 95910 | 95910 | 96562 | 96559 
94257 | 94259 97663 | 97661 198310) | 98302 (96346) | 96328 | 96991 | 96987 
94250) (94239) (97734) | 97654 |98302 | 98293 | 96321 | 96321 | 96982 | 96978 
94685) | 94668 98101 198092) \98760)*| 98750 (96810) | 96786 97457 97457 
94665 | 94667 "98103 | 98106 98760)*| 98749 | 96795 | 96788 97457 | 97457 
95109 | 95102 98556 |98568 (99251) | 99223 | 97276 | 97271 | 97952 | 97950 
95680 | 95687 | 99183 |(99209)* 99865 | 99865 | 97916 | 97914 (98690) | (98627) 

| N | | 98604 (98638) 


| | 
benutzt, die sich aus den spezifischen Volumina der aus Säure und Alkali herge- 
stellten Lösungen ergaben. 

») Eingeklammerte Werte sind verworfen. 

*) Zur Austreibung aufgelösten Gases mehrere Stunden in kochendem Wasser 
gehalten. 

°, Zweite Bestimmung ausgeführt, nachdem die Pyknometer zur Vertreibung 
von Gasblasen 1 Stunde in kochendem Wasser verblieben waren. | 

* Gasblasen. 
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Tabelle 3. 
u . ARERCORNE ERS 
|| Gelöster Stoff: || HC N HNO, | KOH 
| N | | ! A 
ET II EI ern TI 
| Temperatur | l | | | 
a re) sel | 98121 | 96381 | 96379 | 94861 | 94843 
| 81 | 98164 | 98162 | - 96492 | 96490 | 94958 | 94958 
| 1705 | 98296 | 98296 | 96690 | 96690 | 95151 95149 
& 26.10 | 98504 | 98502 | 9699 | 96949 | 95398 95396 
x 31 | 98738 | 98786 | 97224 | 97224 | 95656 95656 
5 423 | 99020 | 9018 | 97549 97549 | 95967 95960 
= 5045 | 99844 | 99339 | 97907 97905 | 96295 96.297 
5 58.2 ©) 99687 | 99691 | 98279 98278 | 96646 96648 
S 68-8 *) | 100204 | (100183) | 98820 98818 | 97141 97136 
= 75:2 ®)| 100544 | 100544 | 99207 | (99193) | 97489 | (97502) 
= 84.05 ©) | 101049 | 101043 | (99759) | 99732 | 97988 97990 
929 | (101632) | 101601 | (100362) | (100318) | (98548) | 98542 
100 | 102041 | 102041 | 100780 | 100778 | (98974) | 98960 
N tl 
Tabelle 4. 
Temperatur | | 
—01° | 99052 | 99054 | 98184 | 98182 | 97844 | 97349 
er 75 | 9060 | 99062 98227 98227 | 97398 97408 
a 1575 | 99152 | 99154 | 98351 98349 | 97525 97528 
” 244 | 99336 | 99326 98551 98546 | 97724 | (97731) 
l 32.2 ı 9541 | 99543 98792 98787 | 97972 | (97981), 
& 402 ®) | 99807 | 99807 99069 99071 | 98236 : 98234 | 
>“ 48-1 ‚ 200111 | 100111 99398 99396 | 98546 98548 
3 562 1 100464 | 100464 99 763 99761 | 98908 98.906 
E | 644 (1)) 100856 | (100865) | 100172 | (100182) | 99294 (99312) 
E | (11) 100860 | 100858 | | | 99295 | 99296 
S | 722 | 101268 | 101270 | 100598 100610) | 99710 | 99715 
©) 80:25 ()) (101749) | 101737 | 101079 | (101095) | 100171 | 100178 
m an), ' 101741 | (101094) | 100172 | 100181 
| 878 | 102212 102212 | 101571 | 101573 | 100649 | 100649 
"10 \ 10299 | 102991 | 102365 | 101412 | (101426) 
Tabelle 5. 
„al —01° || 99597 | 99525 || 99092 | 99092 || 98658 | 98658 
ST] 84 | 995% 99520 | 99113 | 99108 | 98684 | 98687 
Sei 146 | 99579 | 99581 | 99182 | 99182 | 98760 | 98762 
“0 | 99770 | 99772 | 99391 | 99887 | 98966 | 98969 


1) und ®) Bis inklusive 50-45° war die in *) enthaltene Lösung aus dem um- 
kristallisierten Salz, diejenige in ?) aus der Säure und dem Alkali hergestellt. Von 


58-2° aufwärts enthielten beide Pyknometer dieselbe Lösung, nämlich die aus der 


Säure und dem Alkali hergestellte. Zur Berechnung der Volumenänderungen wur- 
den nur solche Werte benutzt, die sich aus den spezifischen Volumenmessungen an 
den aus der Säure und dem Alkali hergestellten Lösungen ergaben. 

3), Bei jeder dieser Temperaturen wurden die Werte für die Alkalien mit 
frischen Füllungen der Pyknometer bestimmt, nachdem das Volumen der letzter 


ve 
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_Nadl KNO, 


Tabelle 3 (Fortsetzung). 


ı| 
IH 
1] 
I} 
1) 


33 17%) 


37%) 


| 95414 | 
ı 95541 | 
| TO | 
96009 | 
' 96286 | 
96599 | 
96940 | 
9751 ı 
(97813) | 
' 98169 
| 98674 | 
99261 | 
99679 


97620 
97683 
| 97814 
' 98024 
' 98270 
\ 98542 
' 98864 

99231 
' 99629 


'100049* 
100513 
100512 
100986 
‚101761 


98798 | 
' 98819 | 
\ 98908 | 
99115 | 


95420 | 97547 
95546 | 97587 
95753 | 97715 
96015 | 979% 
96282 | 98160 
96597 | 98451 
96940 | 98778 
97304 | 99139 
97799 | 99654 
(98178) 100019 
98681 100546 
99234 101125 
99677 101588 


| 


(97627)*, 98769 
97686 | 98769 
97819 | 98864 
98026 | 99038 
98270 | 99257 
98544 | 99525 
98864 | 99838 
99225 100192 
99627 100594 


! 
(100053)*, 101018 
100515 \101517 
100514 101494 
(101007) 101979 
101761 102769 


| (101668) (101968) 101938 |(100982) 
| #3, | ! 


97549 | 97824| 97819, 96746 
97592) 97871) 97867 96803 
97718, 98008 | 98006 | 96958 
97925 | 98221| 98221) 97192 
98160 , 98468, 98463 | 97444 
98454 | 98765 98760) 97758 
98783 | 99095 | 99095 | 98101 
99137 | 99455 | 99450 98442 
99654 | 99982 | 99978 | 98968 
100019 |(100357)| 100345 | 99356 
100548 | 100884 | 100875 | (99897) 
(101144) 101475 (101482) (100480) 


| 


Tabelle 4 (Fortsetzung). 
| | 


| 
98773| 98901| 98906 | 98349 
98778, 98910 | 98919 | 98370 
98866 | 99010| 99012 98474 
99043 | 99184 | 99186 | 98660 
99261 | 99412| 99412) 98892 
(99538) 99675 | 99680 99166 
(99855) 99993 | 99995 | (99490) 
100196 , 100351 | 100349 | 99846 
100592 | 100754 | 100756 | 100254 


101025 | 101370 | 101177 |(100696)* 
101513 | 101655 | 101665 \(101193) 
101660 | 101660 
(101995) 102148 (102157) 101669 
‚(102998)| 102977 


Tabelle 5 (Fortsetzung). 


98796 || 99382 | 39882 | 99451 | 99456 | 99168 | 
ı 99380 | 99385 | 99451 | 99456 99170 | 


' 99442 


| 99440 | 99511| 99515 | 99238 


99113 | 99632 | 99634 | 99706 | 99708) 99440 


f 
| 


96712 | 
96777 
96.933 
97164 
97421 
97727 
98072 
98449 | 
98.970 
99351 
99886 


(100 461) (100837) 


100943 


98351 
98367 
98469 
98658 
98887 
99 163 
99481, 
99844 | 
100254 


100684 
101167 


96.982 
97061 
97228 
97468 
97729 
98053 
99397 
(98 783) 
99313 
99711 
100248 


101327 


98476 
98501 
98612 
98801 
99038 
99314 
99637 
100010 
100420 


100849 
101333 


101170| 
101667 
(102454), 


99166] 
99172 | 
99238 | 


99440 | 


(101342) 
101833 
102650 


99238 | 
99245 | 
„12 | 
99513 


96978 
97061 
97226 
97466 
97732 

(98115) 
(98465)* 
98774 
99308 
99704 
100244 
(100820) 
(101362) 


99236 
99245 
99312 
99513 


von neuem ermittelt worden war. Die Pyknometer 7 und 11 wurden mit denselben 
Lösungen gefüllt, die zu den frühern Bestimmungen bei dieser Konzentration ge- 
dient hatten, Pyknometer 29 und 81 mit frisch bereiteten Lösungen. 

*, Frische Füllungen der die Alkalien enthaltenden Pyknometer mit Lösungen 
aus Vorratsflaschen, die zu Entfernung von gelöstem Gas einige Stunden in kochen- 
dem Wasser tauchend gehalten worden waren. 
°) Pyknometer zur Austreibung aufgelösten Gases einige Stunden lang in Wasser 


von € 


a. 95° getaucht. 


zustellen, ob der Unterschied der Volumenänderungskurve für "/,-norm. KNO, (siehe 
Kurven) möglicherweise auf einem Fehler bei der Herstellung der KXNO, - Lösung 
beruhte. 


584 Ida Freund 
| Gelöster Stoff: | HCı | HNO, | 
| MER ancchn ER 1 > | 8 a 
3 | Temperatur | | | 
3 | 328° 99968 99972 9957 | 99597 | 99170 99177 99 323 
I 409 | 100258 | 100958 | sos9o | sos06 | aaa | 90a 99625 
= N 49.8 | 100614 | 100617 100263 100263 | 99834 99832 99995 
& 56-15 100904 100 907 | 100561 100559 | 100122 100115 100272 
5 64-75 101330 101321 100981 100990 | 100543 100543 100698 
- 72.2 101737 101735 | 101419 101414 | 100989 100944 101104 
S 101730 101735 | 101421 101414 | 100944 100942 101100 
Tabelle 6. 
| Gelöster Stoff: | HC | 4,00, | KOH NH 
a eh | a a. 11u.39 
er | | | EN 
0m? 99527 99529 | 99747 | 99744 98669 98665 100182 
(1 8) 99525 99529 | (99757) | 99746 | (98676) 98666 100175 
a | 80 (2) | 99523 99525 | 99749 99744 | 98689 98691 100168 
= (17) I 99520 99526 | (99752) 9974 | 98684 98.686 (100154 
S 1159 (3) | 99600 99602 | 99834 99827 | 98784 98784 100237 
(16) | 99602 99604 | 99833 99829 | 98782 98785 100233 
| 
=, 2455 (A) | 99765 99767 , 100007 100005 | 98966 98969 100404 
2 (15) " 99765 99770 (100012) 100006 98965 98967 100392 
= 323 (5) "99968 99972 | 100221 100214 | 99182* 99182 100 607 
3 (14) | 99973 99977 | 100228 100221 | 99183 99185 100600 
5 3965 (6) | 100224 | 100226 | 100485 100483 | 99445 99440 100860 
5 (13) | 100224* | 1002283 ı 100482 | 100480 | 99435 99440 100861 
S 47:95 (7) | 100547 | (100561) | 100830 | 100830 | 99765 99761 (101195 
‚S (12) | 100546 | 100558 | (100820) | 100831 | 99766 99762 (10119 
1562 (8) || 100937* | 10090 | 101228 101230 100154 100154 1015 
(11) | 100930 | 100940 | 101229 | 101281 | 100152 | (100168) 101588 
, 64 95 (9) ®) | 101337 | 101342 | 101 653 | 101646 (100598) | 100 568 102.008 
| (1 0) H I I 
Tabelle E; 
Taster som: | Hcı |M,00,|8,0,0) KoB | nH.oH Ka! 
De ı | 9 | u jaj9 | w 2 
S . Temperatur N | | | | | | 
#3, 0 ° 99527 99664 | 99754 | \asose 98656 | | 100182 | 100182) 99380 | 99380 99 
Eu] 8-0 Bi 99669 | 99749 98678 | 98680 | 100 161 1100168 99377 | 99373 99 
u 15-1 1 99588 | 99740, 99821 | 98762 | 98764 100224 1100230 , 99446 | 99442 99 
8 | 24-25 | 99992 | 100000 | 98946 | 98948 (110038) 100395 99616 | 99611 9 
) Werte erhalten mit einem dritten, mit frischer, besonders hergestellter Lö- 
sung gefüllten Pyknometer. Diese Extrabestimmungen wurden ausgeführt, um fest- I 


Der Einfluss der Temperatur auf die Volumenänderung usw. 585 


za | Nadl ENO, |. Xano 


TI 
| 
ı8ı8|» 35 nıa|® 39 


\ 
1 


| 99323 | 99830 | 99827 | 99832 | 99908 | (99919) | m 99650 | 99721 | 99721 
| | | 99648?) 
99625, 99620 | 100120 | 100122 100196 | 100200 | 99945 | 99986 | 100021 |100016 
| | 99945 %) 
99995 99991 | 100480 | 100482 | 100563 | 100561 \(100316)| 100302 | 100390 |100383 
I (100 309) *) 
100272 1100270 | 100767 | 100772 | 100851 | 100853 | 100599 | 100593 | 100679 |100675 
100698 100696 , 101191 |(101202)| 101277 | 101284 | 101018 | 101023 |(101114) |101102 
101 104 1101095 | 101623 | 101618 ‚(101 707) |(101 714) |(101464) (101450) | 101529 | 101527 
101100 1101104 | 101618 | 101625 (101707) (101668) | 101440 (101447) | 101524 |101524 


Tabelle 6 (Fortsetzung) 


NH,.OH | | NA,C | K.H,G0O, | NH,.H.CO, 


11u.39| 3lu.1 | | ee See We | 5 | 
) j | | } | | 


| | | 
100182 100180 | 99387 | 99385 | 99772 | 99775 | 99377| 99380 || 99770 | 99770 
100175 100180 | 99388 | 99390 99775 | 99777 | 99378 | (99385) | 99770 | 99771 
100168 |100166 | 99380 | 993801 99760 | 99761 | 99369 99375 | 99754 | 99758 
(100154) 100164 | 99885 | 99381 99762 | 99763 | 99368 | 99375 | 99754 | 99759 
100237 1100287 | 99456 | 99458 | (99825) | 99834 | 99444 | 99446 | 99825 | 99825 
100233 100233 | 99458 | 99459| 99832 | 99833 || 99444 | (99452) | 99824 | 99826 
100404 1100402 | 99623 | 99625 || 99997 | 99995 | 99609| 99611 | 99991 | 99988 
(100392) 100399 | 99624 | 99625 | 100000 | 99996 | 99610 | (99616) | 99990 | 99989 
100607 100607 | 99830 99830100202 | 100203 || (99809)| 99821 |100189 100191 
100600 1100607 | 99836 | 99835 (100220) | 100206 | 99821| 99826 |100195 |100196 
100860 100865 | 100081 | 100079 | 100452 | 100449 | 100065 | 100067 ‚100436 [100441 
100861 |100851 | 100084 | 100080 | 100453 | 100451 | 100067 | 100067 100437 |100440 
101195) 101184 | 100408 | 100405 | 100776 | 100774 || 100395 | 100392 \100764 |100766 
(101195) 101185 \(100425) 100405 | 100776 | 100778 | 100392 |(1004u2)* 100763 |100763 
101590 101585 | 100802 | 100793 |(101170)*| 101158* | 100781 | 100779 |101167 101149 
101588 101588 | 100807 | 100795 | 101164 | 101161 | 100778 | 100782 101168 |101152 
101573 101193 | 101195 101566 |101569 
I} 


1] 
I} 


we; 5 | 18 | | 35 jı(@l)) 17 


| 


U 
et er ren | 
99366 | 99371 || 99377 | 99382 | 99775 | 99772 \ 99765 | 99767 | 99775 | 99777 
99364 | 99364 | 99368 | 99368 | 99761 | I9TEL | 99754 | 99756 | 99758 | 99761 
99433 | 99426 | 99433 | 99433 | 99825 | 99825 | 99813 | 99818 | 99821 | 99821 
99591 | 99595 | 99602 | 99597 | 99991 | 99988 || 99977 | 99982 | 99979 | 99932 


®) Diese in der durch die Numerierung angedeuteten Weise ausgeführten 
Doppelbestimmungen wurden unternommen, um den Einfluss der Lösungen (S. 572 
auf das Glas zu untersuchen. 

®) Berechnet aus höchsten Gewichten in zwei aufeinander folgenden Bestim- 
mungen. 


586 


Ida Freund 


HC \H,00, H,O, 


Gelöster Stoft: | 1. “ .oH |: xc 
IE FÜR E2 | 5 | 3 7 | u jue| m 
Temperatur | | | 
Ss 32.0 °(1) 99959 100134 100212 | 99167 99161 100594)! 100603 | (99821) (998% 
& (11). (99970) 100137 (100218) 99158) 99161) 100603 | 100603 99819, Y981R. 
39-45 100203 100395 100471 | 99412 99412 100851 |(100867), 100081 | 100074 
| 47.0 | 100506 100698 100788 | ar 99718, 101149 | 101153 (100457) (100376. 
8 | | l N 100 366 °) 
N 57.9 | a "1 101277 100903 10010 101634 | 101641 (100886) (100855 
5 | 100847 1) 
Sg 67.2 \ 101468 | 101.686, 101782 | 100677 100675| 102132 , 102132 101333 | 101331 
76-1 ı 101955 | 1102224) 102292 | 101 172 101 170) 102641 | 102643 | (101864) (101819) 
Tabelle 8. 
Volumenänderungen 


bei der Bildung von N-geW.( 75, normalen Salzlösungen aus 2n-gew. Las. j„normalen 
änderungen für Balspaare 


== 
Volumenänderungen | 


| RR ER, | Volumenänderungen 
u ı m | I 1:5. 
| berechnet für | berechnet für | berechnet für 
y |ı g-Äquiv. ds | 3 |1g-Äquiv. des | % | 1g-Äquir. des 
5 gelösten Stoffes 5 |gelösten Stoffes) = | gelösten Stoffes 
| F auf 10008 | 8 auf 1000 g | 3 auf 1000 g 
| 1} I 
| 2 ana a 2 | Lang mu) 2 Tan Mn 
| Av 4v Av dv) _4v dv 
| FR EICH Bau 7,2 hukadad Bas 75 Bank 73 handen Bank 75 Denk T 
| A } | | en Pe 
Kon- "Tempe. Kcı Nat | KNO, 
zentra- | | I 
tion | Fatur | I II m | I un ımj ıı m | m 
SE 0 016542 | 1635 | 13-91 | 62:90 | 15-72 | 13:88 | 
“ge | 79 | 6418 | 16.04 | 13:65 | 61.85 | 1546 | 18.65 
ag | 1555 | 63:22 | 1580 | 13-45 | 61.15 | 1529 | 18-49 | 
Su | 242 6265 | 1566 | 13:32 | 60-75 | 15:19 | 13-41 | 66:29 | 16:57 | 13:22 
ıS= | 325 | 62-44 | 15-61 | 13:28 | 6058 | 15-18 | 18-36 | 65-64 | 16-41 | 13.09 
2=E | 4035 | 62:58 | 15-64 | 13-31 | 60-56 | 15-14 | 13:36 | 65:21 | 16-30 | 13.01 
se 48-45 | 62.66 | 15-66 | 13-32 | 60-86 | 15:21 | 13-43 | 65-03 | 16-26 | 12:97 
505 | 57.00 | 63:10 | 15-77 | 13-42 | 61.33 | 1533 | 13:58 64-92 | 16:23 | 1295 
7a... | 646 | 63:66 | 15-91 | 13-54 | 61-83 | 15-46 | 13-64 \ 64-97 | 16:24 | 12:95 
emS | 720 | 6449 | 16-12 | 18-72 | 62:73 | 1568 | 13-84 | 65-12 16:28 | 12:99 
SEX | 80:95 | 65:80 | 1645 | 14-00 | 63:64 | 15-91 | 14:04 | 65:85 | 16-34 | 13:08 
&= | 91.2 | 66:89 | 16:72 | 14-23 | 65:09 | 16-27 | 14-36 | 65-58 | 16-39 | 13:08 
®s= 100 68:38 | 17.09 | 14-54 | 6631 | 16-58 | 14-63 | 66-03 | 16-51 | 13-17 
Tabelle 9. 
0 ° | 38:75 | 19:37 | 17-98 || 87-28 | 18-61 | 17.53 |] 40-92 | 20-46 | 18.39 
7:95 | 37.59 | 18:79 | 17:39 | 36-28 | 18:14 | 17:08 | 39-51 | 19.75 | 17:76 
15:65 | 36:72 | 18-36 | 16-99 | 35-44 | 17:72 | 16-69 | 88-53 | 19:26 | 17.31 
| 26-55 | 36-08 | 18-04 | 16-69 || 3491 | 17-45 | 16-43 || 87.66 | 18-83 | 16:92 


1) Durch Interpolation aus 


der spezifischen Volumenkurve für KCl. 


| 99807 
' 99808 


10005: 
10035] 


10083 


‚101314 
‚10181: 


V 


a 


K.H,0,0, 
15 35 


| 


| 
| 


99807 | 99802 | 
99805 | 99802 
100055 | (100111) | 
100351 | (100378) || 


99802 
99803 
100058 
100358 


100839 


100182 | 100189 | 
100181 | 100182 
100429 | 100429 
(100737) | 100737 


101212 | 101209 


\aoısım | | 101686 | | 
(102189) | 102176 | 


| 100175 
ı 100180 
100434 
' 100726 


101216 | 101205 


| 101312 1101702 101691 | 
101801 102195 | 102189 | 


99802 100189 
99802 100189 
(100067) | 100438 
100351 100744 


100182 
| 100184 
' 100429 
' 100740 


' 101200 


(100459) 
100740 


100835 | (100856) | | 100844 1216| 


101314 | 101310 | 
1101815 | 101810 


101319 


| 101684 
(100815) 


(102195 


| aoıass) | 
102179 


Tabelle 8 (Fortsetzung). 
zwischen O0 und 100° 


Lösungen von Säuren mit Alkalien 
mit einem _gemeinsamen Ion. 


und Unterschiede der Werte dieser Volumen- 


Vohimeniiälieenaie 

I ü | m 

| berechnet für 

1 g-Äquiv. des 

‚gelösten Stoffes 

| auf 10008 

| Lösungs- 

' mittel 

dv | _4v 
2» 


| 
| 


Lösung 


beobachtet 


! 
1 


n 
Do 
Ss 


Dilferensen | 
für Salzpaare | 


eg 


für Salzpaare | 


"Diiieiasst 
für Salzpaare 


= 
| 
| 


Differenzen 


| für Salzpaare 


berechnet aus | 


| 
| 


Kolonnen III 


Kolonnen II 
Kolonnen II 


| 


Kolonnen III 
Kolonnen II 


| 
| 


| berechnet aus | berechnet aus | berechnet aus 


| 


Mi 
Ni 


Kolonnen III 
Kolonnen III 


Kolonnen II 


III 


Ka—Nadi u 
| 
1 


II Eu II 


ENO,—NaNO, KNO,—KcCi 


| NaNO,—Na0l 
aus 


I III 


67.16 | 16:79 | 
66-00 | 16-50 | 
65.16 | 16-29 | 
64-45 | 16-11 | 
63-95 | 15-99 | 
63-63 , 15-91 

63-51 | 15-88 

63:55 | 15-89 

63.54 | 15-89 | 
63-74 | 15:98 | 
64:00 | 16:00 | 
64-40 | 16-10 | 
64-62 | 16-15 | 


13.93 

13:69 
13-52 | 
1337 | 
13.27 | 
13.20 | 
13.18 
13.19 
13.19 
13-23 
13:28 
13-36 
13-41 


39.34 | 
3810 | 
37.34 | 


36-62 


19.67 | | 
19:05 | 17-43 | 
18-67 | 17-08 
18:31 | 16-75 


18.00 


\ 0-45 | 
' 0.44 | 


0:76 | 0.40 | 


0:63 | 
0:58 | 
0-51 


0.03, 


04 


0.48 | „ 
0:50 | — 0.05 — 0:39 
— 0.11 — 0:38 
—011) 034 
'—010| 035 
012, 035 
\—004 0:34 
1013) 029 
10:09) 0:36 


0.45 
0-44 
0.54 
0-45 
0.51 


0%, — 011 
— 0:28 | — 0.33 
— 0:24 | — 0-58 


Tabelle 9 (Fortsetzung). 


0.79 
0.70 
0.59 
0.52 


0.65 | 
0.64 
0.59 | 


0.31 
0.30 
0.26 


| 0:89 || 1.09 
' 0.96 


0:33 | 
0.23 | 0:90 
| 0:79 


0.17 


0.05 
0.04 
0-03 

— 0.04 

‚86 | — 0.09 

0.771 — 0.16 

0.67 | — 0:25 

0-56 | — 0-34 

0.43 | — 0-45 

Br * 73 0:25 | — 0.61 

—0:97| 0.09) — 0.76 

— 1-15 — 0.17 | — 1.00 


— 0.10 
— 0.19 | 
— 0:30 
— 0.85 | 
— 047 
— 0:59 


| 0.46 
ı 0.37 


| 


| 0.23 


— 137 |— 043 | — 1-22 


0.47 
0.35 
| 0.39 
0.32 


| 1.06 
. 0:91 
\ 0:95 
0.86 


0-32 


588 Ida Freund 


| | Volumenänderungen | ia I ohne Vol 
Be I u |; I 1) SE | I H =}: I I 
N | .| berechnet für | berechnet für | berechnet für 
I = | 1 g-Äquiv. ds = |1g-Äquiv. ds | = |1g-Äquiv. des 2 
| | 8 |gelösten Stoffes | 5 | gelösten Stoffes | 53 |gelösten Stoflos | F- 
3 1008 | 3 | auf10008 | | auf 10005 = 
I 3 3 | Lan Fa 3 
1. u Av dv| A 
| lu / u - ——— ii — — le — le AV| em - = 
rm nn % as In a ale In | 7 | 
EIER ERNEEN ae BI 53 Dtaze FRRTEER BENENNEN EA RC 
Ze Tempe- Kcı Na0l | KNO, 
ra- N | 
ln RER ZEIT ZE. IM ’ 
“85 3340%| 35:85 | 17:92 | 16:59 | 34:77 | 17:38 | 16:36 | 37.40 | 18:70 | 16:81 
138 s 41-45 | 35.75 17:87 | 1654 34-63 | 17:31 | 16:30 | 37-15 | 18-57 | 16-69 
= 224995 | 3589 | 17-94 | 16-61 | 34-68 | 17:34 | 16-32 ‚37.13 | 18.66 | 16-68 
SSeS 5805 8631 18-15 | 16:80 | 3511 | 1755 | 16:58 | 37:35 | 1867 | 16:78 
Dany 66-55 | 36:99 | 18-49 | 17-11 | 35-58 | 17:79 | 16:75 | 87.58 | 18:79 | 16-88 
gs7° 74.20 | 37.18 | 18-59 | 17.20 | 35-99 | 17-99 16-95 | 37.88 | 18-94 | 17.01 
=8..2 | 82:20 | 37:76 | 18-88 | 17-47 | 36-68 18.34 | 17:26 || 88-40 | 19-20 | 17:26 
E 2 | 9005 | 38-47 | 1923 | 17:81 | 37:37 | 18-68 | 17-59 | 38:98 | 1949 | 1751 
@I2 1100 83971 | 19:85 | 18:37 | 38:65 | 1932 | 18-19 | 39:80 | 19:90 | 17-88 


Tabelle 10. 


„Ss 01 °) 21-30 ' 20-51 | 21-07 | 20-45 || 21-97 | 20-85 21« 
185 | 81 | 20-58 | 19-81 | 20.32 | 19-72 | 21-08 | | 19.98 20. 
=. 1705 11987 |. 11918 | 1967 |; [1909 12026 | „; | 19:23 20 
SE® 23610 | 1950 © 18:77 11927 | © |1870 11982 | © | 1881 19 
IR 8841 1197| 2 01855 1910| 2 1854 11962 | = | 1862 19. 
a5 ‚428 |1923| 2 |1852 11908) S )1852 | 1942| 2 | 18-44 ı 19 
go. 5045 194 | © | 1852 11909 | © | 1858 11942 © 18-44 19 
ass 582 11940 | „— 11868 11909 | — 11858 1196| — 11866 '19 
sun 688 11966 | = | 1892 11957 | | 18:99 | 1981| "| 18:80 | 20. 
SE> 752 /2005 | ;2 | 1980 | 1977| 2 | 1919 20.11 | = | 19.09 ‚20 
En | 8405 12059 | 7° | 1982 12038 7 | 1978 | 2051 | = 11947 0 
ee (nm ie 
"SQ 1.75 | | 20. 21-57 | | 20.93 | 21-47 | 20.38 | 2 

Tabelle 11. | 
1. 01 °1 11-43 | 22:86 | 22-44 | 11-84 | 22.68 | 22-85 | 11-71 | 28-42 | 22:82 = ıu 
ass 75 1086 | 21-72 21-31 | 10-84 | 21-68 | 21-36 | 11-10 | 22:20 | 21-64 = \ı10 
g== 1575 1051 | 21.02 | 20.63 | 10:53 | 21-06 | 20:75 | 10-67 | 21.34 | 20.79 = 0 
SEE 2440 | 10.31 | 20-62 | 20.24 | 10-19 | 20:38 | 20-08 | 10-46 | 20:92 | 20-38 | 10 
= 322 | 10.04 | 20.08 ı 19:71 | 10:12 | 20:24 | 19:94 | 1018 | 20:36 | 19.84 | 10 
"RS 402 | 10:08 | 20.16 | 19.78 | 10:05 | 20-10 | 19-81 | 10:24 | 20-48 | 19-96 ‚ 10 
s=2.,481 | 10-18 | 20.36 | 19.98 | 10.13 | 20:26 | 19-96 | 10.18 | 20.86 | 19-84 | 10 
ass | 562 10.17 | 20.34 | 19-96 | 10:08 | 20.16 | 19-86 | 10-21 | 20-42 | 19:90 10 
z<E | 644 | 10:33 20-66 | 20:28 | 10-22 | 20-44 | 20-14 | 10-41 | 20:82 | 20-29 ‚10 
Ss. | 722 | 10-462 21-24 | 20.84 | 10.27 | 20.54 | 20:24 | 10-58 | 21-16 | 20-62 ‚10 
er 80:25 | 11-19 22:38 | 21-96 || 10-69 | 21:38 | 21-06 | 10:84 | 21.68 | 21-12 ‚10 
*S2 878 10-97 21-94 | 21-53 | 10-98 | 21-96 | 21.64 | 11-15 | 22:30 | 21-73 u 
"02 100 11-35 | 22:70 | 22-28 || 12:02 | 204 1339 | — | — | -— ‚1 


Der Einfluss der Temperatur auf die Volumenänderung usw. 589 


I Differenzen | Differenzen | Differenzen 
I | BU: BR für Salzpaare für Salzpaare | für Salzpaare | für Salzpaare 
berechnet für | berechnet aus | berechnet aus | berechnet aus | berechnet aus 

1 g-Äquiv. des | | 
gelösten Stoffes| 
auf 1000 g 


Volumenänderungen Perg 


‚KOl—Na0l ıKNo, —NaNO, Eo,_xa 


| Lösungs- 
mittel 


beobachtet 


| 

| 

| Lösung 

ri 

— | ze 
2n | 


Kolonnen II 
Kolonnen III 
Kolonnen II 
Kolonnen III 
Kolonnen II 

Kolonnen III 
Kolonnen II 

Kolonnen III 


| 
| 
| 
| 


| 
| 
| 
| | 
| | | 

| NaNO,—Natl 


| 
| aus 
| | 


| 
) 
| 
! 


(Fortsetzung). 


034 | 014 | 
0.17 — 0.01 | 
0.13 |— 0.04 
0.09 |— 0.08 
0.09 — 0:08 

— 0.17 — 0:32 

— 0.06 — 0.21 

0.03 |— 0.14 

— 0.22 |— 0-37 

— 0:28 |— 0-43 

— 0:32 |— 0-47 
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Wie in Kolonne I. 


Tabelle 11 (Fortsetzung). 


0-44 
0.52 
0-18 
0.34 
0.02 
0.12 
0-10 
— 0.18 
0.02 
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Tabelle 12. 
| | Volumenänderungen EREETETEREEETEN Volumenänderungen Vo 
we m | ı a | I #0 f 
N ' berechnet für | | ps. Far für | berechnet für 
ii 1 g-Äquiv. des | » | 1 g-Äquiv. des | = | 1g-Äquiv. des RR 
" 5 gelösten Stoffes) = gelösten Stoffes | 3 gelösten Stoffes 3 
F auf 1000 g | F: | auf 1000 g | F: auf 10008 F 
N 3 Ta a) | Lösung a 3 
l I | | | N 
| VERRPER PAR... DR... BERERE ER SG RT ln. u EL 
| 4v In | ra .. In | 72 Av In 3) L 
„Kon- 'Tempe-) Kal | Nadıl | KNO, 
TE ee BEE BEE IA DE008 E ME ER, TE FR ER ee 
ıg8s —01° | 584 | 2336 | 2914 | 585 | 2340 2323 | 5:85 | 2340 | 28-10 
2 “5 84 | 558 22:32 563 | 2252 5-47 | 21-88 
“Enz | 146 | 541 | 21-64 544 | 21.76 | 5.33 | 21-32 
En°s| 250 | 528 | 21-12 529 | 21-16 | 5-21 | 20.84 | 
ERST 323 | 5.16 | 2064 | 5:20 | 20:80 | \ 526 | 21-04 | 
ge28 | 409 | 514 | 2056 | 516 | 20:64 | 514 | 2056 
S172 | 498 | 514 | 20:56 516 | 20:64 \ 5:08 | 2082 
E55 5 2060 528 | 21-12 | 514 | 20:56 | 
EEE 6475 518 | 20.72 | 537 | 21-48 512 | 2048 
FTs=| 722 || 565 | 22:60 \ 5-51 | 22:04 | \ 5:27 | 21-08 
Tabelle 13. 
Veinmenisungei. 3 zwischen 0 und wer bei der Bildung von 0 
a a Sa ee a er 
| I | u I u I | u 
) Beobachtete | Äquivalente | Beobachtete | Äquivalente rg | Äquivalente B 
| Volumen- | Volumen- Vol l Volumen- 
| änderung | änderung änderung änderung a | änderung 
| 4v ee Av ie 
, o° | 5812 | 28: 3583 | 18:2 
5 8.0 | 552 | 22.08 3-11 12-44 ’ 
o5 15-9 529 | 21-16 2.74 10.96 } 
SE 24.55 516 | 20.64 2.48 9.92 
ES 32-3 510 | 20-40 2.40 9.60 
°: 39.7 498 | 1992 2.11 8-44 | 
= 47-95 49 | 19.96 1-92 7-68 
S 56-2 510 | 2040 1.77 7.08 
=| 649 63 | 209 | 17 Zr | 
| 0° 576 | 23.04 4.16 16-64 3.48 sa WM 
5 8-0 548 | 21-92 3:80 15-20 3-08 232 | DM 
a 15-1 5-37 21-48 3-56 14.24 2.82 183 EB | 
BE 24.25 5-24 20-96 3-17 12.68 2-52 1008 | 
IE 32-0 5-17 20-68 3-15 12.60 2.34 96 | | 
BE | 3945 5-40? 21-60? 3-08 12.12 2.33 u m 
| 0 5-10 20-40 2.88 11.52 2.05 820 | | 
n 57.9 5-16 20-64 2.83 11.32 2:07 u Mu 
s| 602 5-20 20-80 2.62 10-48 1.73 6:92 u 
76-1 5.12 20-48 2-30 9.20 1.39 5-56 | 
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Tabelle 12 (Fortsetzung). 


Volumenänderungen | Differenzen | Differenzen | Differenzen. | Differenzen 
En Si Salzpaare ' für Salzpaare | für Salzpaare für Salzpaare 
| berechnet für | berechnet aus | berechnet aus | berechnet aus | berechnet aus 
1 g-Äquiv. des | 
| gelösten Stoffes 
| auf 10008 | 


Il 
N | 


| 
| 


| Lösungs- | 
mittel | 


beobachtet 


Lösung 


Kolonnen II 
Kolonnen III 
Kolonnen Il 
Kolonnen III 
Kolonnen II 

Kolonnen III 
Kolonnen II 

Kolonnen III 


| 
1 


| xcı—Nacı |KNO,—NaNO,| KNO,—KCI | NaNO,—Nacı 
| aus I aus | aus us 


| a 
ujı m| | | am | | 


588 23.52 | 23.28 
5.58 | 22.32 
540 | 21-60 
523 20-92 | 

5.19 | 20-76 N Differenzen nicht berechnet, da innerhalb der Grenzen 
' 518 | 20.72 N der Versuchsfehler. 

5.17 | 20.68 

5.23 | 20-92 
5.27 | 21-08 
5:39 | 21-56 


Tabelle 13 (Fortsetzung). 


0.125 gew. ‚[Lon. jnorm. Salzlösungen aus 0-25-norm. Lösungen der Säuren und Alkalien. 


N H, cl NH, ‚HCO, NH, .H, G OÖ, 

I | u I | I I uU 
Beobachtete Äquivalente Beobachtete Äquivalente Beobachtete Äquivalente 
Volumen- Volumen- Volumen- Volumen- Volumen- Volumen- 
änderung änderung änderung änderung änderung änderung 

Av Av dv 
iD = dv = — ) = — 
2n 2n 2n 


— 6:28 . — 15 40 
— 6.84 
— 6.6 
— 6:76 
— 1.24 
— 7-44 
— 8.08 
— 7.68 


— 6-48 
— 6-60 
— 6.60 
— 6-88 
— 7.16 
— 7.12 
— 6.92 
— 71.36 
— 8.36 
— 8.52 


Av 
2n 


592 Ida Freund 


Diskussion der Resultate. 


Der Einfluss der Temperatur. Die Untersuchung der Be- 
ziehung zwischen dem Av und der Temperatur war der Hauptzweck 
dieser Arbeit. Die erhaltenen Resultate sind von zweierlei Art. Für 
die Chloride und Nitrate des Kaliums und Natriums wechselt innerhalb 


Volumenänderung-Temperaturkurven für verschiedene Salze bei der gleichen 
Konzentration. 


Äquivalente Volumenänderungen bei der Bildung n-gew.{Lös.)-norm. Salz- 
lösungen aus 2n-norm. Lösungen von Säuren und Basen. 
Salze: KCl, NaCl, KNO,, NaNO,. 
Konzentration: n = Anzahl g-Äquivalente des gelösten Stoffes auf 1000 g Lösung = ? 
u ” ” ” ” ” ”„ ”„ Lösungs- 
mittel = 2-35 für KC1, 2.27 für NaCl, 2-51 für KNO,, 2-41 für NaNO,. 


NaNO, , 7 
Nacl Sr Be 
SL „tr 
= 8 et . 
E hans RE STE +1” nn NaNO, 
B| RR DE 2 
3 a Re ee ae Ra BE db KNO, 
F 13 Eur ann nn ungen nn Id 
8 
= 
Kc-) 
> 


0° 10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 9° 100° 
Temperatur 


Die obern Kurven bedeuten die Volumenänderungen berechnet für n = 1. 
Die untern gestrichelten Kurven bedeuten die Volumenänderungen berechnet für p = 1. 


Kurve 1. 


den untersuchten Konzentrationswerten (nämlich 2- bis 0-125-norm.) 
die Änderung von Av ihr Vorzeichen, indem die Werte zunächst bis 
zur Erreichung eines ausgesprochenen Minimums abnehmen, worauf sie 
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wieder aufsteigen (Kurven 1 bis 5 und 7 bis 10. Für NH,CI und 
die Formiate und Acetate von Kalium und Ammonium ist' bei der 
einen untersuchten Konzentration (nämlich 0-125-norm.) die Änderung 
durchweg vom gleichen Vorzeichen, indem die bei den K-Salzen auf- 
tretenden Ausdehnungen, wenn die Temperatur von 0 bis 70° steigt, 
stets abnehmen, während anderseits im selben Temperaturintervall die 
für die Ammoniumsalze charakteristische Kontraktion stets zunimmt 
(Kurve 6). 


Salze: KCl, NaCl, KNO,, NaNO0,. 


Konzentration: n = g-Äquivalente des gelösten Stoffes auf 1000g Lösung = 1 


pm „ „ we „ Lösungsmittel = 
1.08 für KcCı, 1-06 für NaCl, 1-11 für KNO,, 1-09 für NaNO,. 


“ * NaNO, 


x KNO, 
° Ka ne 
® Naci 


Fr 7 
e. 4, Kal 
eh m NaCi | m 
7 » KNO, 
“ NaNO, 2P 


-_ 
-] 


= 
1.#% 


z 
re 
- 


Volumenänderung en 


pn 
n 


0° 10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 90° 100° 
Temperatur 
Kurve 2. 


Die Kurven mit ausgesprochenem Minimum erfordern mehr Be- 
achtung, da für die Mehrzahl derselben (1 bis 3) die erreichte Genauig- 
keit verhältnismässig viel grösser war, und da sie auch den Einfluss der 
Konzentration auf die Beziehung zwischen Temperatur und A» ersicht- 
lich machen. Das eingehende Studium dieser Kurven zeigt gewisse 
charakteristische Eigentümlichkeiten. 

Ich beginne mit der Lage des Minimums und der allgemeinen 
Gestalt der Kurven und dem Einfluss der Konzentration, sowie der 
Natur des gelösten Stoffes auf diese. Es scheint, dass die Lage des Mi- 
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nimums, das sich in den behandelten Fällen zwischen 35 und 50° be- 
findet, bei zunehmender Verdünnung immer mehr die Neigung hat, bei 
einer bestimmten, für alle diese Salze gleichen Temperatur aufzutreten, 
nämlich ungefähr 45%. Bei den konzentriertern Lösungen übt die 
Natur des gelösten Stoffes einen spezifischen Einfluss aus. So wen- 
den sich die Kurven für die 2-norm. Nitrate erst bei ca. 50°, die- 
jenigen für die Chloride bei ca. 35° (siehe Kurve 1). Wenn indessen 


Salze: KCl, NaCl, KNO,, NaNO,. 
Konzentration: n = Anzahl g-Äquivalente von gelöstem Stoff auf 1000g Lösung = 0.5 


ee „ „ ” » » „  Lösungs- 
mittel = 0.519 für KCl, 0.515 für NaCl, 0.527 für KNO,, 0:.522 
für NaNO,. 
kat: Mk 
ü 
wi 1 
KNOs 1a NaNOs A v 
40) zur AN re Facı In 
re aNO; A e 5, 
a Kxcı © /, ” 
Nacı \ | 


SR LM NEO |. 

N N San Y ; | i 

Av| xarcı RUN j VEN ma 15% 
Kcil Sr . | 

na INN Br VE 

SUN RI = KH A: 
\ REN 
Ra 


N > 0 Br 
EN > Pl er ö 
„LI 8 Das 47 
II 4 Zum; wie mar BE 


CE 
DS 
x 


Pd P7 
L-. R K-" 917, 
fs: PT ud RN: 


F+27 == 


17033 BOBBEN REIS ENGEL: aa SER; Be 


0° 10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 90° 100° 
Temperatur 


Volumenänderung 


Kurve 3. 


die Verdünnung zunimmt, wandert das Minimum für die Nitrate auf 
der Temperaturskala nach unten bis ca. 45° und dasjenige für die 
Chloride aufwärts bis zur gleichen Temperatur, bei welcher sie beide 
zu verbleiben scheinen. Eine andere spezifische Wirkung des ge- 
lösten Stoffes, die ebenfalls mit zunehmender Verdünnung abnimmt und 
schliesslich verschwindet, besteht darin, dass bei den Nitraten, deren 
Kurven zunächst viel flacher verlaufen, als diejenigen der Chloride, die 
Av-Werte bei 100° niedriger, als bei 0° sind, während für die Chloride 
das Gegenteil gilt. 


De . u 
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Wenden wir uns nun der Betrachtung der Grösse der Ände- 
rung von Av, d.h. der Untersuchung der Werte von dAv zu, so 
finden wir, dass diese mit zunehmender Verdünnung grösser werden, 
und dass auch in dieser Hinsicht Annäherung an einen konstanten 
Grenzwert auftritt. Die Durchsicht der Kurven 1—5 und 7—10 zeigt, 
dass sie mit zunehmender Verdünnung steiler werden und gleichzeitig 


Salze: NaCl, NaNO,. 


Konzentration: an = Anzahl g-Äquivalente des gelösten Stoffes auf 1000g Lösung =0-25 


Be ” „ „ ” D) „ » Lösungs- 
mittel = 0.254 für NaCl, 0.255 für NaNO,. 


24 


23 
sv j NaNQ4 
2n\ Nalle 
dv ( NaNOy« 
| Nacı ® 

22 


—D 
_ 


N . 
R | 
x 
\ 
N N 
N 
N 
\ 
I 


Volumenänderung 


0° 10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 90° 100° 
Temperatur 
Kurve 4. 


identisch zu werden bestrebt sind. Diese Eigentümlichkeiten der AAv- 
Werte werden durch folgende Zahlen dargetan: 


i NaCl NaNO, 
Konzentration 
= n 4A v, — A Umin. A %00 — 4 Umin. 4A %— p| Omin, A Y%oo —“ Ionmin. 
Admin. Admin, A Yin. Admin. 


2-normal 0-.040 0.096 0-.060 0:.020 
normal 0:.075 0.116 0.086 0-074 
0.5-normal 0.108 0.135 0.113 0.130 
0.25-normal 0-128 0.196 (?) 0.132 J161 
0.125-normal 0.134 0-140 


Die eben erörterte, aus den Volumenänderung-Temperatur- 
kurven hervorgehende Beziehung und der Einfluss der Verdünnung 
38* 
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auf die letztere ist ganz analog dem, was an andern Eigenschaften von 
Lösungen beobachtet worden ist. Der tatsächliche Lösungsvorgang ist 
immer mit einer Volumenänderung verbunden, gewöhnlich mit einer 
Kontraktion (z. B. Lösungen von HCl, HNO,, KOH, KCl usw.), selten 
einer Ausdehnung (z.B. Lösungen von NH,, NH,Cl), und infolgedessen 
sind die sogenannten „molekularen Lösungsvolumina“ der verschiedenen 


Salz: NaNO,. 
Konzentration: n = Anzahl g-Äquivalente des gelösten Stoffes auf 1000 g Lösung 
= 0.125 
p= Anzahl „ „ ”„ ” ” „ Lösungs- 
mittel = 0.126. 
| 
24 + 
dv 
2n 
dv i 
2p |‘ 


22 
5; 
21 D va 
E T ; x 
; ax . 
& 20 
8 
3 
8 


0° 10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 90°100° 
Temperatur 
Kurve 5. 


gelösten Stoffe in der Regel kleiner, als die Volumina dieser Substanzen 
vor der Auflösung, und nur in wenigen Fällen sind sie grösser. Die 
Werte der die Lösung begleitenden Volumenänderungen sind selbst- 
verständlich eng mit den bei der Neutralisation auftretenden verbunden 
und ergänzen die Daten, aus denen die letztern berechnet sind. J. Traube!) 
fand, dass mit steigender Temperatur das „molekulare Lösungsvolumen“ 
zunimmt, bei einer bestimmten Temperatur ein Maximum erreicht und 
dann wieder abnimmt. W. W.J. Nicol?) gibt an, dass diese anfäng- 
liche Zunahme umso grösser ist, je verdünnter die Lösungen sind. 


4) Zeitschr. f. anorg. Chemie 8, 12 (1895). 
*) Phil. Mag. [5] 16, 12 (1883). 
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J. Thomsen!) und Ostwald?) haben auf die weit reichende Analogie 
zwischen der Volumenänderung und der Wärmewirkung bei der Neu- 
tralisation hingewiesen und diese erörtert. Thomsen?) untersuchte den 
Einfluss der Temperatur auf die Neutralisationswärme und fand durch 
Messungen bei ca.10° und 25°, dass die Neutralisationswärme bei NaC7 
für jeden Grad um 43 Kalorien abnimmt, während sie bei NHA,CI 


Salze: KCl, KF, KA, NH,F, NH,A4. 
Konzentration: n = Anzahl g- Äquivalente des gelösten Stoffes auf 1000 g Lösung 
= 0.125. 
Kcl N 


KrL 


KA 


24 


| 


= 
= 
Q 


& 
"il 


ER ER ka 


Pr j20 


m 24 
0° 10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 90° 100° 
Temperatur : 

© Werte aus der ersten Versuchsreihe. 

X Werte aus der zweiten Versuchsreihe., 


Kurve 6. 


= 
Volumen- j 


4 
27 
=} 
5 
=} 
3 


praktisch unverändert bleibt, da die ermittelte Differenz nur in einer 
Zunahme von 2.6 Kalorien pro Grad bestand. Überdies zeigte sich, 
dass die Verdünnung eine bestimmte, obgleich geringe Wirkung aus- 
übte‘), da der Temperaturkoeffizient für den Unterschied zwischen 
den Neutralisationswärmen von Na,8S0, und NaCl sich zu 47-9, 
48.6 und 59-4 Kalorien für 1-norm., 0-5-norm., resp. 0-25-norm. 


!) Thermochemische Untersuchungen Bd. I, 147. 

®) Journ. f, prakt. Chemie [2] 18, 328 (1878). — Zeitschr. f. physik. Chemie 
3, 594 (1889). 

®) Loc. eit. S. 60. 

*) Loe. eit. $. 96. 
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Lösungen ergab. Beziehungen gleicher Art sind auch für den Einfluss 
des Druckes auf die Viskosität und die elektrische Leitfähigkeit von 
Lösungen festgestellt worden!), wobei sich ergab, dass der Einfluss des 


Volumenänderung - Temperaturkurven für dasselbe Salz bei verschiedenen 
Konzentrationen. 
Äquivalente Volumenänderungen bei der Bildung von N - gEW.[Lös.] - Norm, 
Salzlösungen aus 2n-norm. Lösungen der Säure und der Base. 
Kdcl, 
_ 24 


023 — n\ | 
0.255 = p N | pP = 0.255 
N | ; ER 22 
05-n RL 71:3 


ws 
m | Pe = p = 0.519 
5 N SL I 1.7 
a 
GR 


3 41 |..* 4 . 20 R 
“ ee er : = 
Ze % \ | F 
l=n N u 1 5 FE 
= T= m a 19 
bu „A p = 
1.080 = p ı Bann ee 418 
Tr n—= 2 
; 2. 17 
zn DR Zunge: wi 
mi 16 
Bea ur 
15 
p = 2.3550 
230 =p+ - e 114 
-L_ BR Aa ai Spagat IEE> SEES > ze - 
ET VIERTE Sllrrn 0 sih 13 
F 
9 
28 12 
0° 10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 90° 100° 
Temperatur 
Die ausgezogenen Kurven gelten für .. ‚ won == Anzahl der g-Äquivalente ge- 


lösten Stoffes auf 1000 g Lösung. 


Die gestrichelten Kurven gelten für 2 wo p = Anzahl der g-Äquivalente ge- 
lösten Stoffes auf 1000 g Lösungsmittel. 
Kurve 7. 


») R. Cohen, Wied. Ann. 45, 679 (1892); %6, 505 (1885). 


en en nee En ee 


AA A en 
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Druckes bei 0° grösser als bei 25° (resp. 18°) ist, und dass sich dieser 
Einfluss der Temperatur umso ausgesprochener geltend macht, je ver- 
dünnter die Lösungen sind. Überdies haben H.C. Jones und A. P. West!) 
sezeigt, dass für jede gegebene Substanz der Temperaturkoeffizient der 
Leitfähigkeit bei höherer Verdünnung grösser ist, als bei niedrigerer. 


Nadcl. 
n = 0.25 


015 —n x Pi Berge 


0.126 =» ER 
05 —n\ N 
0254 =p AN "N 


a NEE 


mn 
DD 
& 
[371 
I 
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0° 10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 90° 100° 
Temperatur 


Volumen- 
änderung 


Kurve 8. 


Betrachten wir jetzt die Kurven 6 — abgesehen von derjenigen 
für KOl, die nur zu Vergleichszwecken eingezeichnet worden ist —, 
so fällt die Abwesenheit eines Minimalwertes auf. Wie weit die durch 
diese Kurven dargestellten Ergebnisse durch Versuchsfehler entstellt 
sein können, ist bereits in einem vorhergehenden Teil dieser Abhandlung 
erörtert worden (S. 563), aber zu der dort gegebenen Begründung dafür, 
dass sie im grossen und ganzen als verlässlich zu betrachten sind, 


3) Amer. Chem. Journ. 34, 357 (1905). 
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mag hier noch der annähernde Parallelismus der XF- und KA- und 
der NH,F- und NH,A-Kurven hinzugefügt werden. Der Mangel ent- 
sprechender Kurven für die höhern Konzentrationen ist bedauerlich. 
Eine vergleichende Durchsicht der sechs Kurven im Kurvenbild 6 
lässt die folgenden Punkte beachtenswert erscheinen. Für die Acetate 


KNO,. 
0 =n Mr 
0.125 =n 
0.257 =p \ 23 
N ne 25 
0-5 = n N N Ps 22 
& er 0:5 
x ee N == . 
eK SEN a ii a — An 
ln N“ Pi, Pc : Eh 4p = 0.527 
x m = er — Pr — N 1 
EINS “ a a a a a 
. BI ach 19 
1.112 Ba a 
a Besen @ 18 
a A1p= 1.112 
i : un nt” N ai 1 
a ine: ÜRRER RE SR : pn p) 
16 
15 
= 14 
5 
3 I a re Bu SR p= 2.506 
- |. 13 
ä 
B 
5 Ä 12 
0° 10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 90° 100° 
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Kurve 9. 


und Formiate ist die Änderung der Volumenänderung beträchtlich und 
ungefähr von gleicher Grösse. Für NH,C! ist die Änderung auffallend 
gering, da die Kurve zwischen 0 und 40° fast eine horizontale gerade 
Linie ist, in völliger Übereinstimmung mit den Resultaten Thomsens, 
wonach zwischen 9 und 25° die Temperatur praktisch keinen Einfluss 
auf die Neutralisationswärme ausübt (S. 597). Für die beiden K-Salze 
ist die Gestalt der Kurven bis 40° ungefähr die gleiche, wie für KCI, 
für welches zwischen 0 und 45° die negativen A4v-Werte mit stei- 


a 


1 
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gender Temperatur abnehmen; oberhalb 40° nehmen die Kurven eine 
konvexe Gestalt an. Im Falle der drei Ammoniumsalze wachsen die 
durchwegs negativen Werte stetig von 0° an aufwärts. 

Der Einfluss der Konzentration. Die Kurven 7—10, welche 
die Volumenänderung -Temperaturbeziehung bei verschiedenen 


NaNdO,. 
24 
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Temperatur 
Kurve 10. 


Konzentrationen für jedes einzelne der Salze KCl, NaCl, KNO, und 
NaNO, darstellen, zeigen die Zunahme dieser Werte mit der Verdün- 
nung und ihre Annäherung an einen konstanten Grenzwert. Die Re- 
sultate stehen in Übereinstimmung mit denjenigen Tammanns, auf 
die im historischen Teil verwiesen worden ist, Die tatsächlichen Werte 


A 
von Hr sind für die vier Salze annähernd gleich, nämlich ungefähr 


40°), des Grenzwertes, wenn nach SEW.[Lösmir.j;-norm. und ungefähr 
30°), wenn nach gew.s.-norm. Konzentrationsmassen berechnet. Über- 
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dies ist die Änderung bei 0°, wenn auch nur wenig, doch deutlich grösser 
als bei 40%. Der geringe Einfluss der Natur des gelösten Stoffes zeigt 
sich ferner darin, dass, während für KNO, und beinahe auch für KÜl 
der Grenzwert tatsächlich erreicht war, NaCl und NaNO,, wie die ausge- 
Volumenänderung-Konzentrationkurven für verschiedene Salze bei der 
gleichen Temperatur. 


Äquivalente Volumenänderungen bei der Bildung von P-gew.[Lösungsmittel] - Norm, 
Salzlösungen für Werte von p von ca. 2.5 bis ca. 0.125. 
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Kubikwurzeln aus Konzentrationen. 
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sprochene Zunahme zwischen 0-25 und 0.125-Normalität beweist, noch 
nicht beim Grenzwert angelangt sind. 

Die Volumenänderung-Konzentrationkurven für die ver- 
schiedenen Salze bei 0, resp. 40° (Kurve 11), zeigen das oben Erörterte 
noch deutlicher, insofern sie die Abweichung von der Proportionalität 
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i i z Av 2 
zwischen Av und der Konzentration, die Annäherung von 36, au einen 


für all die verschiedenen Salze gleichen Grenzwert und den bei höhern 
Konzentrationen auftretenden Einfluss der spezifischen Natur des Salzes 
deutlich zeigen. 

Der Einfluss der Natur des Salzes (Kurven 1—3). Nahezu 
alles Hierhergehörige ist schon bei der Besprechung des Temperatur- 
und des Konzentrationseinflusses gelegentlich erwähnt worden. Ausser 
der Bestätigung schon durch frühere Arbeiten festgestellter Verhältnisse, 
nämlich 1. der Umkehr der Wirkung bei der Bildung der Ammonium- 
salze, wobei die Volumenänderung in einer Kontraktion besteht, 2. der 
Abnahme der Av-Werte durch Substitution einer schwächern Säure 
oder Base an Stelle einer stärkern, 3. der additiven Natur der Av-Werte, 
sind einige andere dargetan worden, und zwar 1. die Verschiedenheit 
des Typus der Volumenänderung-Temperaturkurven je nachdem 
ein Salz aus einer starken Säure und einer starken Base vorliegt (z.B. 
KCl), oder ob das Kation oder das Anion oder auch beide einer schwach 
dissociierten Säure, resp. Base angehören (z.B. KA, NH,Cl, NH,A); 2. der 
Hinweis darauf, dass selbst in konzentrierten Lösungen von Salzen, wie 
KCl, NaCl usw., die von ihnen herrührenden spezifischen Unterschiede 
sehr stark zurücktreten, wenn die Konzentration als geW.rtLösmitt.- 
normal und nicht als gew.,,j;-normal ausgedrückt wird; 3. die Tat- 
sache, dass bei höhern Temperaturen die additive Natur der Av-Werte 
durch irgendeinen andern Faktor verdeckt werden kann, wie im Falle 
der 0.5-norm. Lösungen (Kurven 3), wo Avzyo, — Avxaxo, bei 50° das 
Vorzeichen wechselt, während dies bei Avga— Avyacı nicht eintritt. 

Theoretische Erklärung der beobachteten Ergebnisse. In 
der historischen Einleitung wurden bereits die beiden Theorien erwähnt, 
mittels welcher die verschiedenen Erscheinungen derV olumenänderung 
bei der Neutralisation erklärt worden sind, und es bleibt daher nur 
übrig, die Anwendung dieser Theorien auf besondere Fälle quantitativ 
oder wenigstens mehr ins einzelne zu verfolgen, sie zur Erklärung der 
neu aufgefundenen Tatsachen zu benutzen und, falls sie sich in ihrer 
einfachsten Form nicht als angemessen erweisen, zu überlegen, welche 
andern Faktoren in Betracht gezogen werden können. 

Prüfen wir den Einfluss der drei untersuchten Variabeln in der oben 
eingehaltenen Reihenfolge, so kommt der Temperatureinfluss zuerst. 
Die Ionentheorie allein scheint nicht imstande zu sein, leicht eine 
einfache Erklärung für die Änderung zu liefern, infolge deren Av bei 
ca. 45° ein Minimum aufweist. Die Angemessenheit der Tammannschen 
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Theorie in dieser Hinsicht ist bereits erwähnt worden (S. 562). Ohne es 
zu unternehmen, seine Berechnungen im Detail wieder zu geben, muss 
doch hier kurz angedeutet werden, welche die Überlegung, die Tan- 
mann!) zu der theoretischen — später bewiesenen — Schlussfolgerung 
führte, dass die Av-Werte bei ca. 50° ein Minimum aufweisen. Stellen 
AK,, AKz und AKs die äussern Drucke dar, die den Zunahmen des 
Binnendruckes äquivalent sind, welche durch die in den Lösungen der 
Säure, der Base und des Salzes vorhandenen Teilchen (Moleküle sowohl 
wie Ionen) der gelösten Stoffe hervorgebracht werden, so ist AKs kleiner 
als IM ‚ da der Neutralisationsprozess eine beträchtliche Ab- 
nahme der Zahl der Teilchen des gelösten Stoffes bewirkt hat (siehe 
S. 558), und auf dieser Abnahme des Binnendruckes beruht die gleich- 
zeitig eintretende Volumenvermehrung?). Vorausgesetzt nun, dass die 
AK-Werte selbst von der Temperatur unabhängig sind, so wird der 
Wert von ar nur von der Wirkung der Temperatur auf die Unter- 
schiede zwischen den Ausdehnungskoeffizienten der Systeme (Säure 
+ Alkali) und (Salz) abhängen. Aber das Studium der Wirkung der 
Temperatur auf die Keompressibilität des Wassers bei verschiedenen 


Drucken — oder wässeriger Lösungen von verschiedenen Konzentra- 
tionen — zeigt?), dass die Differenzen zwischen den Ausdehnungs- 
koeffizienten bei verschiedenen Drucken, z. B. (1 + aut und 


(1-+AKs) zunächst bis ca. 50° zunehmen, dort ein Maximum erreichen 
und dann wieder abnehmen. Daher wächst bis 50° der Mittelwert der 
Ausdehnung der Säure und des Alkalis rascher als der entsprechende 
Wert des Salzes, wodurch Av, der anfängliche Unterschied zwischen 
den Volumina der beiden Systeme vermindert wird. Oberhalb! 50° 
tritt die gegenteilige Wirkung ein. 


1) Loe, eit. S. 104. 

%) Die Tatsache, dass bei der Berechnung der Volumenänderungen Av,, dr, 
und Av,, die den Übergang von den Drucken 1+4K,,1+ AK, und AK, zum 
Druck 1 begleiten, sich für: 

dv, +4vg— Av, 


ein Wert ergibt, der innerhalb der Versuchsfehlergrenzen mit Av, der experimentell 
gefundenen Volumenänderung bei der Neutralisation übereinstimmt, führt 
Tammann zu der Schlussfolgerung, dass das wahre Molekularvolumen des Wassers 
sich nicht erheblich von demjenigen seiner Ionen H’ und OH’ unterscheiden kann, 
ein Resultat, das mit der Ionentheorie ($. 558) im Widerspruch steht. 

3), Tammann, loe. eit. $, 26. 
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Der Einfluss der Verdünnung auf den Betrag der Änderung der 
.Iv-Werte in seiner Abhängigkeit von der Temperatur lässt sich gleich- 
falls durch die Analogie im Verhalten von Wasser unter erhöhtem 
Druck und demjenigen von Lösungen erklären. Die Wirkung auf den 
Ausdehnungskoeffizienten infolge Änderung des äussern Druckes (oder 
der Konzentration) ist umso grösser, je niedriger der Druck (oder die 
Konzentration). Die tatsächlichen Unterschiede zwischen den Ausdeh- 
en) und (1+4+4Ks) 
werden daher umso grösser sein, je verdünnter die Lösung ist, und daher 
wird der tatsächliche Betrag der durch eine Temperaturänderung in 
diesen Differenzen hervorgebrachten Änderung entsprechend zunehmen, 
mit dem Ergebnis, dass der Temperaturkoeffizient von dv mit der Ver- 
dünnung wächst. 

Wie aber steht es mit den Volumenänderung-Temperatur- 
kurven vom zweiten Typus, in denen Av dauernd abnimmt? Die ein- 
fache Beziehung, gemäss welcher die Eigenschaften der Lösung diejenigen 
des Lösungsmittels bei einem bestimmten höhern Druck sind, erfordert 
augenscheinlich eine Ergänzung durch Inbetrachtziehen der Gründe der 
sekundären Effekte, welche, obgleich sie bei niedrigern Temperaturen 
zu vernachlässigen sind, bei höhern Temperaturen rasch zunehmen. Nun 


nungskoeffizienten bei den Drucken (1+ 


ist in der von Tammann ausgeführten Berechnung der men -Werte 


At 
angenommen worden, dass AK selbst von der Temperatur unabhängig ist. 
Besondere Untersuchungen haben indessen gezeigt, dass, obgleich für 
KCl, K,SO, und Rohrzucker > von der Temperatur unabhängig ist, 
dies für ZeCl nicht zutrifft, da der Wert mit der Temperatur zunimmt. 
Wenn daher Temperaturerhöhung eine Zunahme von AK für das Salz, 
nicht aber für die Säure und das Alkali hervorbringen würde, oder 
wenn die Zunahme für das Salz verhältnismässig grösser wäre, dann 
müsste, da die Volumenänderungen Av,, Av, Avs den Drucken pro- 
portional sind, do; + Avg— Avs kleiner ausfallen, und da der Tempe- 
raturkoeffizient von AK wahrscheinlich mit der Temperatur zunehmen 
wird, so könnte der Fall eintreten, dass er oberhalb 40° so grosse Werte 
annimmt, dass der Verlauf der Kurven völlig verändert wird. Es sollte 
möglich sein, dies weiter zu verfolgen und eine quantitative Prüfung 
anzustellen unter Verwendung der Ausdehnungskoeffizienten, zu deren 
Berechnung Tabelle 6 und 7 die Unterlagen liefern, vorausgesetzt, dass 
sich deren Genauigkeit als ausreichend erweist. Tammann hat, durch 
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die Erklärung der Existenz eines positiven Temperaturkoeffizienten von 
AK auf Grund der zunehmenden anziehenden Wirkung zwischen den 
Teilchen des gelösten Stoffes, eine Wirkung, die die Theorie in ihrer 
ersten Annäherungsform vernachlässigt hatte (S. 561), diese Wirkung 
nicht mit irgend einer spezifischen, einer ganzen Klasse von gelösten 
Stoffen zukommenden Eigenschaft verknüpft. Wenn aber die kontinuier- 
liche Abnahme von Av, die in dem Kurvenbild 6 dargestellt ist, sich 
für Neutralisationsreaktionen, an denen wenigstens ein schwacher Elek- 
trolyt (z. B. NH,OH, HC,H,O,) beteiligt ist, als ganz allgemein und 
charakteristisch erweisen sollte, so würde die typische Natur dieser 
Kurven eine Erklärung durch eine oder mehrere spezifische, dieser 
Klasse von gelösten Stoffen zukommende Eigenschaften erfordern. Suchen 
wir nach Eigenschaften von Elektrolyten, die, während sie mit ent- 
sprechenden Beträgen von Volumenänderungen verbunden sind, durch 
die Temperatur beeinflusst werden, so finden wir, dass der Dissocia- 


tionsgrad (a Mr ‚ der Bruchteil der in Lösung in Ionen gespaltenen 


\ 


Moleküle) und der Hydratationsgrad (d. h. die Anzahl Wassermole- 


küle, die in der Lösung mit einem Molekül oder einem Ion des gelösten 
Stoffes assoeiiert sind) dieser Forderung entsprechen. H. ©. Jones und 
A. P. West!) haben gezeigt, dass im Temperaturbereich von 0—35' 
Elektrolyte bei den höhern Temperaturen etwas weniger dissociiert sind, 
als bei den tiefern, und nach A. A. Noyes und W. D. Coolidge?) 
nimmt die Dissociation bei hohen Temperaturen rasch ab. Da aber der 
Übergang vom molekularen in den Ionenzustand von einer Zusammen- 
ziehung begleitet wird (8. 559), so muss Abnahme der Dissociation 
Zunahme des Volumens hervorbringen. Für Lösungen starker Elektrolyte 
haben die von Jones und West bestimmten Temperaturkoeffizienten 
ungefähr dieselben Werte, und daher wird dieser Faktor bei Salzen wie 
KCl, NaCl usw. das Av nicht beeinflussen. Wenn aber Substanzen 
wie NH,OH oder HC,H,0, in Frage kommen, die in 0-25-norm. Lö- 
sungen fast überhaupt nicht dissociiert sind, wird der Einfluss der 
Temperatur auf den Betrag der Dissociation für das System (Salz) grösser 
sein, als für das System (Säure + Alkali) und daher wird aus diesem 
besondern Grunde, mit zunehmender Temperatur das spezifische Volumen 
der Salzlösung verhältnismässig rascher ansteigen, und Av grösser wer- 
den, eine Wirkung, welche der aus den Versuchsresultaten sich ergeben- 


1) Loc. eit. 
*) Zeitschr, f. physik. Chemie 46, 323 (1903). 
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den gerade entgegengesetzt ist. Daraus ist zu folgern, dass der Einfluss 
des Temperaturkoeffizienten der Dissociation auf dv nur unerheblich 
sein kann, und dass eine andere und ihr entgegenstrebende Wirkung 
vorhanden sein muss. 

H. ©. Jones!) ist es neuerdings gelungen, viele der Anomalien 
im Verhalten konzentrierter Lösungen zu erklären durch die Annahme 
der Bildung von Hydraten, d. h. von nicht sehr beständigen Verbin- 
dungen zwischen einem Teilchen (Molekül oder Ion) des gelösten Stoffes 
und einer gewissen, bisweilen sehr grossen Anzahl von Molekülen des 
Lösungsmittels, welche Verbindungen beim Ansteigen der Temperatur 
leicht zerfallen. Die tatsächliche Komplexität dieser Verbindungen ist 
für verschiedene Lösungen bei verschiedenen Konzentrationen be- 
stimmt worden, mit dem Ergebnis, dass kein Parallelismus zwischen der 
Neigung eines gelöstes Stoffes zur Ionisation und zur Hydratation auf- 
zufinden war. Obgleich wir daher von dem Studium dieser Hydrate 
keine Erklärung für ein irgend typisches Verhalten der 4v-Werte für 
Salze einer schwachen Base oder einer schwachen Säure erwarten 
können, so kann doch eine allgemeine Wirkung eintreten, wie die 
folgenden Betrachtungen zeigen. Die fortschreitende und rasch zu- 
nehmende Zersetzung der Hydrate bei höhern Temperaturen muss von 
einer Volumenänderung begleitet sein, wahrscheinlich von einer Aus- 
dehnung. Je nach der besondern Natur der gelösten Stoffe können die 
beiden Systeme (Säure + Alkali) und (Salz), wenn die Temperatur über 
diejenige steigt, bei welcher die Zersetzung ein merklicher Faktor wird, 
in verschiedenem Grade in Mitleidenschaft gezogen werden, woraus sich 
eine Änderung des Av ergeben würde. Eine grob qualitative Verwen- 
dung des von Jones für den Hydratationsgrad bei verschiedenen Kon- 


Fang A a AAv 
zentrationen für die in dieser Untersuchung von u behandelten 


Substanzen angegebenen Zahlen scheint zu zeigen, dass in den Systemen 
(Kalilauge + Essigsäure) und (Kaliumacetat) die Dehydratation und De- 
polymerisation mit steigender Temperatur bei dem ersten System eine 
Ausdehnung hervorrufen würde, aber keine entsprechende Wirkung bei 
dem zweiten System, so dass Av aus diesem Grunde abnehmen würde, 
wie dies auch gefunden wurde. Aber dieselbe Beziehung, obgleich wahr- 
scheinlich in geringerm Grade, würde für die Systeme (Kalilauge + 
Salzsäure) und (Kaliumchlorid) gelten, für welche Av von 45° aufwärts 
zunimmt, Daher haben wir es sowohl im Falle der Hydratbildung, wie 
auch im Falle der Temperaturkoeffizienten der Dissociation mit Eigen- 


') Hydrates in Aqueous Solution, Washington 1907. 
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schaften zu tun, deren Anteil an der Änderung von Av weder aus- 
schlaggebend, noch beträchtlich sein kann. 
Über die theoretische Erklärung der Änderung von Av mit der 


r R A Av R 
Konzentration, d. h. über die Abnahme von 35 mit der Konzentra- 


tion und die Erklärung der Tatsache, dass der Betrag dieser Änderung 
von dem Dissociationsgrad der verschiedenen in Frage kommenden ge- 
lösten Stoffe abhängt, bleibt nur wenig zu sagen. Die vorliegende 
Untersuchung hat in dieser Hinsicht nur die Tammannschen Resultate 
(S. 556) bestätigt und durch die für konzentriertere Lösungen, nämlich 
l-norm. und 2-norm. Lösungen der Chloride und Nitrate von X und Na 
(Kurven 1 und 2 und 7—10) erhaltenen Zahlen vervollständigt. 

Die Erklärung für den Einfluss der Konzentration auf Adv nach 
der Theorie des Binnendruckes der Lösungen lautet dahin, dass u, 
der Kompressibilitätskoeffizient des Wassers, mit zunehmendem Druck 
abnimmt, und dass daher (dva—+ Avz) und Av;, die durch die Drucke 
(4K4+ AK) und AKs hervorgerufenen Volumenänderungen (S. 604) 
auch langsamer zunehmen wie die Konzentrationen, woraus sich eine 
entsprechende Abnahme von Av ergeben muss. Tammann hat mit 


befriedigendem Erfolg die Beziehung zwischen den Er - Werten und 


den Änderungen in «, dem Kompressibilitätskoeffizient des Wassers, 
quantitativ verfolgt. 

Obgleich in der vorliegenden Untersuchung Av-Messungen für Salze 
einer schwachen Säure oder einer schwachen Base nur bei einer einzigen 
Konzentration angestellt wurden, so muss doch der Vollständigkeit halber 


wieder der Tammannschen Beobachtung, dass für derartige Salze der 
AAv 


AC 
KNO, (siehe S. 558), ebenso wie seiner Erklärung dieser Tatsache Er- 
wähnung getan werden. Wenn AK nicht nur proportional der Konzen- 
tration abnimmt, sondern auch abnimmt infolge einer Veränderung des 
gelösten Stoffes, der mit wachsender Konzentration weniger dissociiert 
wird, dann werden AV, oder AV, oder beide und daher auch Av noch 
rascher fallen. 

Nach Tammann ist die Änderung des Dissociationsgrades des 
gelösten Stoffes nur ein ergänzender Faktor in der Wirkung der 
Konzentration auf AK, mit dem der Wert von Av in Zusammenhang 
steht; nach der Ionentheorie ist die Änderung des Dissociationsgrades 
die Hauptursache der Änderung von Av, obgleich in der Gleichung: 


(1 aa a4) Vı + (1 as A) —Vr—ı(1 — 15) Vs == Av (S. 559) 


-Wert verhältnismässig grösser ist, als für Salze vom Typus des 


R 


L 
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Y;„ Vs und Vs, die Volumenänderungen bei der Ionisation, Faktoren 
sind, welche, da ihre Wirkung mit steigender Verdünnung abnimmt 
und bei unendlicher Verdünnung gleich Null wird, nicht a priori von 
der Konzentration unabhängige Konstanten sind. Von a-Werten für eine 
Anzahl Säuren, Basen und Salze bei verschiedenen Konzentrationen 
stehen uns genügend viele zur Verfügung, nicht aber von V-Werten. 
Fanjung (S. 560 und 561) hat eine Reihe von Daten zur Berechnung 
von V für eine Anzahl von Stoffen, hauptsächlich Säuren, geliefert. Er 
hat jedoch keine Messung für eine Base angestellt, und daher ist es nicht 
möglich, eine strenge quantitative Prüfung auf die Richtigkeit der obigen 
Gleichung, ausser für grosse Verdünnungen, bei denen einige Ausdrücke 
verschwinden (8. 559 und 560) anzustellen. Wenn wir aber in erster 
Annäherung die Annahme machen, dass, wie von W. Nernst und P. 
Drude!)abgeleitet, die verschiedenen V-Werte von ungefähr der gleichen 
Grösse sind, so fordert die Gleichung einen Parallelismus zwischen 48, 
der beim Neutralisationsvorgang verschwindenden Teilchenzahl, und den 


U : 
entsprechenden 57 -Werten. Dass ein solcher Parallelismus besteht, 


wird im folgenden gezeigt. Tabelle 14 gibt die Werte von a, dem 
Dissoeiationsgrad, d. h. den Bruchteil der bei den verschiedenen Kon- 
zentrationen ionisierten Moleküle. Die Berechnung geschah nach den 
Kohlrauschschen Angaben?) für die Ionenbeweglichkeiten A; und }, 
und die äquivalenten Leitfähigkeiten «, nach Umrechnung von n, 
der Konzentration in gew.rrs]-normalem Masse in m, die Konzen- 
tration in dem von Kohlrausch benutzten volum-normalen Masse 


(K ohlrausch setzt 2 —=v == Anzahl Liter Lösung, in denen 1 g- 


Äquivalent gelöster Stoff enthalten ist). 


Tabelle 15 gibt zugleich mit AS, der bei der Bildung von einem 
g-Äquivalent Salz und einem Molekül Wasser verschwindenden Anzahl 
Teilchen des gelösten Stoffes (Moleküle und Ionen), die entsprechenden 
Werte von er AS ist nach der Gleichung berechnet, wonach der 
Unterschied zwischen der Zahl der Teilchen des gelösten Stoffes vor 
oder nach der Neutralisation auf 1 Molekül gebildeten Wassers: 

(1—a) + 2a, +(1—ap) + 2a5 — (1— as) — 2as 


!) Loe. eit. 
?) F. Kohlrausch und L. Holborn, Das Leitvermögen der Elektrolyte, 
Leipzig 1898, S. 200 u. S. 158—159. 
Zeitschrift f. physik, Chemie. LXVI. 39 
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ist. Hierin bedeuten a,, a5, a, die in der Tabelle angegebenen Werte 
der Dissociationsgrade bei den verschiedenen Konzentrationen für die 
Säure, resp. die Base und das Salz. 


Tabelle 14. 
Dissociationsgrad n. geW.;j;,j „normaler Lösungen bei 18°. 


EEE REEL. 
U AK + 4 


nl n = (0.5 n—=025 nn = (0.12 


| | | 
Imja|mja|m “«ım| a nm |a/imja 
l i l 


ss || nm? 


| 


HC 4.28 | 0.457 2.07 | 0.662 | 1-02 | 0-790 | 0-504 | 0-860 | 0:251 ‚0.891 | 
HNO, 460 0.447 2.14 | 0.673 | 1-04 | 0-819 | 0.508 | 0.862 | 0-252 0.896 | 
KOH 4-85 |0-458 | 2:21 | 0.661 1-05 | 0.772 |0-513 | 0.829 | 0.253 0.873 
NaOH 4.750.344 2.18 0.590 1.04 | 0.758 | 0.511 | 0-796 | 0.251 0.821 


Ka | | 1219/0706 1.05 0758 0512 0.786 | 0.258 |0:81810:126.0:847 
Nacı | | 121610:588, 1:04 0.680 |0-510 | 0:740 | 0:252 |0:798 0-120,0-835 
KNO, | | 1.06 | 0:631 | 0-515 | 0:708 , 0:254 0.764 0-126.0:810 
NaNd, | 2.22 | 0-500 | 1.06 | 0621 | 0-514 0.708 | 0:24 |0:764 0:126.0-814 
A600 | | | | | 0.250 |0:008 

KAR,C,0,| | | | | | ) 0-126,0-835 


Tabelle 15. 
Abnahme der Teilchen des gelösten Stoffes bei der Neutralisation = 48 


und entsprechende Volumenänderungen = ». 


30 
Konzen- | Kcal I na | Kun | Nano, 
tration ' | ' ' 
| 4v | 4e dv | Av dv | Av | de | Av 
-n BUFIEIE, PIWETI En EYE TE TTET, 
2 1:21 | 15-8 | 13-4 | 1-21 | 152 | 185 1.29 | 16-2 | 135 
1 1-57 | 18:3 | 16-9 | 1-57 | 17-7 | 16-6 1-70 | 192 | 17-2 | 1.64 | 18-5 | 170 
05 1.811198 | 19-1 1.79 | 19-6 | 190 | 188 | 20:2 | 19:2 | 1-85 | 20-1 | 192 
0.25 |1-87 20-8 | 20-5 | 1-86 | 20-9 | 20-5 | 1-93 | 21-1 | 20:7 | 1-89 | 20-9 | 20-5 
0125 |1.92 209 |206 188 |216 | 21-4 1.96 21-3 209 1.90 21-4 212 | 
ROH | hl 
0.125 | 1.05 1108 | | | | 


Man sieht, dass im Lauf der Annäherung beider Reihen an einen 
Grenzwert — der für AS gleich 2 ist — der Parallelismus zwischen 


AS und ni vollkommener ist, wenn die Konzentration C’ in gew.jtösmitt.) 


normalem Masse ausgedrückt wird (S. 567). 
Das Studium der Volumenänderung-Konzentrationskurven (S. 602) 


zo 


zeigt, dass hinsichtlich ihrer Annäherung an den Maximalwert von 57, 


die vier untersuchten Salze in der Reihenfolge KNO,, KCl, NaNO,, 
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NaCl kamen, und dies ist auch die Reihenfolge der Annäherung an den 
Wert 2 ihrer entsprechenden 4,S-Werte, nämlich 1-96, 1-92, 1-90, 1-88. 
Anderseits aber, falls die gefundenen Av-Werte entweder der beiden 
Na-Salze oder der beiden K-Salze nicht durch einen konstanten Fehler 
bei der Bestimmung des spezifischen Volumens des gemeinsamen Alkalis 
entstellt sind, so scheint es, dass der Maximalwert für die beiden Na- 
Salze grösser ist, als derjenige der beiden Ä-Salze, ein Hervortreten 
eines spezifischen Einflusses des gelösten Stoffes, welches in der Ionen- 
theorie nicht vorgesehen ist. Das betrifft aber bereits den nächsten 
und letzten Punkt, nämlich die Betrachtung der geforderten theo- 
retischen Erklärungen für die durch die Ergebnisse dieser Untersuchung 
bewiesenen spezifischen Effekte der gelösten Stoffe. 

Die Ionentheorie hat die Unterschiede zwischen den Av-Werten 
der Salze starker und schwacher Säuren erfolgreich erklärt (S. 559). 
Hierbei hat sie die Aufmerksamkeit auf solche Säuren gerichtet, für 
welche bei mittlerer Konzentration die Dissociationsgrade so grosse 
Verschiedenheiten aufweisen, dass im Vergleich dazu die a-Werte ihrer 
Salze als gleich angesehen werden können. Aber Av hängt in Wirk- 
lichkeit von dem lonisationsgrad aller drei für den Neutralisationsprozess 
in Betracht kommenden gelösten Stoffe ab, und Tabelle 15, die in erster 
Linie dazu dienen sollte, die Wirkung von A4C auf die Werte von a, resp. 
diejenigen von Av darzulegen, zeigt auch den Einfluss der spezifischen 
Natur der gelösten Stoffe, bemessen durch die verschiedenen dazu gehörigen 


Av 
2C 
das gleiche für Kaliumchlorid wie für Kaliumacetat, trotz der er- 
heblichen Unterschiede in den Av-Werten der beiden Salze; und in 


Dissociationsgrade. Das Verhältnis zwischen AS und ist ungefähr 


. Av 5 A . 
Anbetracht der Tatsache, dass die 35 bei der gleichen Konzentration 


nicht streng vergleichbar sind — da diejenigen für die Salze mit höherm 
Aquivalentgewicht stärker herabgedrückt werden ($. 568), besteht eine 
befriedigende Konstanz der Proportionalität zwischen 4$ und Fr für 
die Chloride und Nitrate bei der gleichen Konzentration, wo die Av- 
Werte nur wenig voneinander abweichen. 

Wenn AS für NH,Cl unter der Voraussetzung berechnet wird, 
dass in der Lösung der Base NH,OH und seine Ionen NH, und OH’ 
enthalten sind, so bekommt man den Wert 1-41, dem eine Aus- 
dehnung von ca. 14 ccm entsprechen sollte, während der tatsäch- 
liche Effekt in einer Kontraktion von 7.8 cem besteht. Das beruht 

39* 
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selbstverständlich darauf, dass in Wirklichkeit nur ein Bruchteil d des 
Ammoniaks in der Lösung als Hydroxyd und dessen Ionen vorhanden 
ist; und obwohl wir aus Leitfähigkeitsmessungen den Wert von @ er- 
mitteln können, so können wir nicht sagen, wieviel von dem (1 — a) 
als NH,OH und wieviel als NH, vorliegt. Die starke Ausdehnung bei 
der Auflösung von Ammoniak in Wasser beruht wahrscheinlich auf der 
spezifischen Wirkung desjenigen Teiles des gelösten Stoffes, der als 
NH, in der Lösung bleibt. Daher stellt Av die Summe einer Anzahl 
Partialeffekte dar: 

1. Die Ausdehnung bei der Neutralisation des Anteils d des Am- 
moniaks, welcher als undissociiertes und dissociiertes NH,OH vorliegt. 

2. Eine Kontraktion, der Grösse nach gleich der Ausdehnung, die 
bei der Auflösung von (1—d)NH, auftritt. 

3. Eine Ausdehnung, gleich der Kontraktion, welche bei der Auf- 
lösung von (1 —d)HCI auftritt. 

4. Die Volumenänderung bei der Reaktion 1—d(NH,+ HCl = 
NH,C. 

5. Die Ausdehnung bei der Auflösung von (1 —d)NH;C!N. 

Von diesen Teilwirkungen ist offenbar 2. die grösste, so dass 
als Gesamtwirkung eine Kontraktion zustande kommt, aber in Un- 
kenntnis des tatsächlichen Wertes von d ist es nicht möglich, Av in 
Ausdrücken dieser Grössen zu berechnen, und es mit dem experimentell 
gefundenen Wert zu vergleichen. 


Zusammenfassung. 


1. Es ist eine abgeänderte Form des Sprengelschen Pyknometers 
beschrieben worden, die sich für Arbeiten innerhalb eines weiten Tem- 
peraturgebietes als zweckmässig erwiesen hat, und deren Vorzüge in der 
genauen und raschen Volumeneinstellung bestehen. 

2. Es ist gezeigt worden, wie bei der Ermittlung der spezifischen 
Volumina verschiedener Lösungen bei der gleichen Temperatur die 
Notwendigkeit sehr genauer Temperatureinstellungen und -ablesungen 
umgangen werden kann, durch gleichzeitiges Arbeiten mit einer Anzahl 
gleichartiger, die verschiedenen Lösungen enthaltenden Pyknometer. 

3. Es sind Tabellen gegeben worden für die spezifischen Volumina 
zwischen 0 und 100° der Lösungen einiger Elektrolyte bei Konzentra- 
tionen zwischen 4- bis 0.125-Normalität. Die durchschnittliche Ge- 
nauigkeit dieser Werte ist 3],00000- 

4. Es sind Tabellen gegeben worden für die aus den spezifischen 
Volumina berechneten Volumenänderungen bei der Neutralisation; und 
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die Änderung dieser Werte mit der Temperatur, der Konzentration, und 
der Natur des gelösten Stoffes ist graphisch dargestellt worden. 

I. Betreffs des Einflusses der Konzentration und des gelösten 
Stoffes, sind die Ergebnisse früherer Beobachter bestätigt und durch 
die bei den Arbeiten mit konzentriertern Lösungen erhaltenen Daten 
erweitert worden. 

II. Betreffs des Einflusses der Temperatur ist gezeigt worden, dass, 
während bei den Salzen starker Säuren und starker Basen die Kurven 
bei ca. 45° ein ausgesprochenes Minimum zeigen, bei den Salzen 
schwacher Säuren oder den Salzen des Ammoniums die Werte der 
Volumenänderung mit steigender Temperatur dauernd abnehmen. 


Newnham College Chemical Laboratory, Cambridge. 
Mai 1908. e 
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Die Magnetisierbarkeit magnetischer 


Verbindungen aus unmagnetischen Elementen‘). 
Von 
E. Wedekind. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 9. 3. 02.) 


Nach Faraday sind alle Stoffe magnetisierbar. Als „ferromagne- 
tisch“, d. h. als relativ stark magnetisierbar gelten im allgemeinen nur 
die Metalle Eisen, Nickel und Kobalt, sowie einige ihrer einfachen Ver- 
bindungen. Tatsächlich existieren aber ausserdem ferromagnetische Ver- 
bindungen und Legierungen, welche aus unmagnetischen, bzw. sehr 
schwach magnetischen Komponenten aufgebaut sind. Die erste derartige 
Verbindung ist bereits vor 50 Jahren von Fr. Wöhler?) entdeckt wor- 
den; es ist das Chromoxyd, Or,O,, welches sich beim Überhitzen von 
Chromylchloriddämpfen bildet. Wöhlers Beobachtungen wurden bald 
darauf durch Geuther?) bestätigt und erweitert‘). Später fand dann 
Fr. Heusler)’, dass durch Vereinigung von unmagnetischen, bzw. 
schwach para- (und dia-) magnetischen Elementen ferromagnetische Le- 
gierungen entstehen können. Die erste derartige Beobachtung an einer 
Mangan-Zinnlegierung ist einem Zufall zu verdanken; es folgten die 
Mangan - Aluminium - Kupferlegierungen (Mangan - Aluminiumbronzen), 
welche von W. Stark, E. Haupt, E. Take und P. Asteroth*) ein- 


2) Magnetochemische Untersuchungen, 3. Mitteilung; die beiden ersten 
Mitteilungen siehe Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1259 ff. (1907) und 41, 3769 ff. (1908). 

®2) Lieb. Ann. 111, 117 (1859). 

®) Loc. eit. 118, 62 (1861). 

*) Ich habe mich durch eigene Versuche überzeugt, dass das nach Wöhlers 
Vorschrift erhältliche schwarzgrüne Chromoxyd auffallend stark magnetisch ist; 
neuerdings hat J. Shukow [Compt. rend. 146, 1396 (1908)] magnetische Chrom- 
oxyde durch Erhitzen von Chromsäure dargestellt. 

h 5) Zeitschr. f. angew. Chemie 17, 260 ff. (1904) und D.R.P. der Isabellenhütte 
in Dillenburg Nr. 14458, sowie Schriften d. Ges. z. Beförderung d. Ges. Natur- 
wissenschaften zu Marburg 13, 255 ff. (1904). 
°) Inaugural-Dissertationen unter Leitung von F. Richarz- Marburg. 
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vehend auf Magnetisierbarkeit, Umwandlungspunkte usw. untersucht 
wurden. 

Gelegentlich der Darstellung!) von Manganboriden auf aluminother- 
mischem Wege, bzw. durch Einwirkung von elementarem Bor auf 
\Manganoxyd bei den Temperaturen des elektrischen Ofens wurde ich 
ebenfalls mit ferromagnetischen Stoffen aus unmagnetischen Elementen 
bekannt, nachdem Fr. Heusler schon auf die Magnetisierbarkeit des 
Bormangans (die Zusammensetzung der Legierung wurde nicht näher 
angegeben) hingewiesen hatte?). Binet du Jassoneix°), der ungefähr 
gleichzeitig mit mir die Darstellung und Untersuchung der beiden 
Manganboride MnB und Mnb, in Angriff genommen hatte, konnte das 
Diborid, MnB,, in ganz reinem Zustande, d.h. frei von dem Monoborid, 
MnB, darstellen und zeigen, dass ersteres kaum ferromagnetisch ist, 
dass dagegen das Monoborid, MnB, als der eigentliche Träger des Ferro- 
magnetismus in den Manganborkombinationen zu betrachten ist. Unter 
den Bormanganschmelzen mit steigendem Borgehalt zeigt die 12 |,ige 
Schmelze die höchste Permeabilität, obwohl dem ferromagnetischen Mono- 
borid, MnB, ein Borgehalt von 16-6°/, entspricht; diese Unstimmigkeit 
ist auf die Anwesenheit von geringen Mengen MnB, im MnB zurück- 
zuführen, die den Magnetismus in merklicher Weise herunterdrücken. 

Ähnliche Beobachtungen wurden an den Manganphosphorkom- 
binationen gemacht. Heuslert) bezeichnet zwar Phosphormangan — ohne 
sich über die prozentische, bzw. stöchiometrische Zusammensetzung aus- 
zulassen — als unmagnetisch. Tatsächlich sind die beiden bestimmten 
Verbindungen Mn,P, und Mn;P,, die ich in Gemeinschaft mit Th. Veit 
darstellte®), deutlich ferromagnetisch, wenn auch nicht so stark wie 
Manganborid. Später haben dann ZemeZuäny und Efremow‘) mit 
Hilfe der thermometrischen Analyse die Verbindung Mn,P, als das 
hauptsächlichste Manganphosphid erkannt’); demselben kommt auch das 
Maximum der Magnetisierbarkeit zu, so dass die Verbindung Mn,P, als 
der Träger des Ferromagnetismus in den Manganphosphorkombinationen 
zu betrachten ist. Bemerkenswert ist, dass Manganphosphorlegierungen 


‘, E. Wedekind, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 1228 (1905). 

?) Auf die Magnetisierbarkeit des Manganbors hatte mich Herr Heusler 
brieflich aufmerksam gemacht; meine eignen Untersuchungen wurden dann im aus- 
drücklichen Einverständnis mit Herrn Heusler unternommen. 

®) Bull. Soc. Chim. de France (3) 5, 102 ff. (1906). 

*,a.a. 0. S. 266. 

°) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1266 (1907). 

°) Zeitschr. f. anorg. Chemie 57, 241 ff. (1908). 

”) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1266 (1907). 
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mit weniger als 10 Atom-%), nicht merklich magnetisch sind; ebenso 
nimmt die Magnetisierbarkeit ab bei Legierungen, welche mehr als 28 
bis 30 Atom-%/, Phosphor (Mn,P, entspricht 28-6 Atom-°|,) enthalten. 
Analoge Verhältnisse scheinen beiden Kombinationen des Mangans mit 
dem Arsen obzuwalten; Heusler!) bezeichnet Manganarsen als magne- 
tisch, während ein von mir mit Hilfe des aluminothermischen Ver- 
fahrens dargestelltes Arsenid keine ausgesprochen ferromagnetischen 
Eigenschaften besass; beim Erhitzen wird dasselbe magnetisch, aber 
nicht durch Umwandlung, sondern durch Bildung eines Oxydations- 
produktes. Eine weitere magnetische Kombination des Mangans ist die- 
jenige mit Antimon. Heusler?) stellte zuerst eine ferromagnetische 
Manganantimonlegierung durch Erhitzen eines innigen Gemenges von 
einem Teil Antimonpulver mit vier Teilen Manganpulver dar. Später habe 
ich nach dem aluminothermischen Verfahren — d.h. durch Einwirkung 
von feuerflüssigem Manganmetall auf Antimon — eine der Formel Mn Sb 
entsprechende Verbindung dargestellt’); dieselbe ist stärker temporär 
magnetisch als Manganborid, und behält nach dem Magnetisieren Pole, 
besitzt also einen ausgesprochenen remanenten Magnetismus, der 
übrigens dem kompakten Manganborid ebenfalls zukommt. Später hat 
Williams) in einer Arbeit über die Legierungen des Antimons mit 
Mangan, Chrom, Silicium und Zinn mit Hilfe der thermischen Analyse 
die der Formel MnSb entsprechende Legierung als das Endglied einer 
Reihe von Mischkristallen angesprochen, welches dann ebenso beständig 
wäre, wie eine wirkliche Verbindung, da die durch Rückstandsanalyse 
gewonnene MnSb-Kombination sowohl gegen Salzsäure als auch gegen 
Chlor und Brom bei mässigem Erhitzen beständig ist, und auf diese 
Weise von unveränderten Komponenten getrennt wurde. Die thermische 
Analyse zeigt nach Williams zwei bestimmte chemische Verbindungen 
an: Mn,Sb und Mn,Sb,, von welchen die letztere weniger magnetisier- 
bar sein soll, als die erstere. Auf das Verhältnis der Magnetisierbar- 
keiten der Kombinationen MnSb und Mn,Sb möchte ich weiter unten 
gelegentlich der Schilderung der eigenen Messungen eingehen. Der Ferro- 
magnetismus des Manganantimons ist deswegen besonders bemerkenswert, 
weil Antimon ein diamagnetisches Metall ist; auch das am stärksten 
diamagnetische Wismut?) verleiht dem Mangan paramagnetische Eigen- 


1) a. a. 0. S. 256. 

2) a.a. O. S. 256. 

®) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1266 (1907). 
*) Zeitschr. f. anorg. Chemie 55, 6 (1907). 
5) Heusler, a. a. O. S. 256. 
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schaften. Hierauf gedenke ich später zurückzukommen. Dass auch 
sasförmige Elemente mit dem Mangan ferromagnetische Verbindungen 
eingehen können, ergibt sich nicht nur aus den schwach magnetischen 
Eigenschaften des Mangandioxydes (Braunsteins), sondern auch aus 
Untersuchungen, die ich in Gemeinschaft mit Th. Veit an den Mangan- 
nitriden ausgeführt habe!). Bekannt waren bisher zwei Manganstick- 
stoffverbindungen Mn,;,N, und Mn,N;; es ergab sich, dass die Ver- 
bindung Mn,N, von einem gewöhnlichen Hufeisenmagnet nicht ange- 
zogen wird, dass dagegen das Nitrid Mn,N\, — dargestellt durch Glühen 
von Manganpulver oder von Mn,N, im Stickstoffstrom — sehr schwach 
magnetisch ist. Erhitzt man dagegen Mangan im Ammoniakstrom auf 
die Temperatur des Knallgasgebläses, so entsteht ein drittes Nitrid, 
welches der Formel Mn,N, entspricht und relativ stark magnetisch ist. 
Die Magnetisierbarkeit der Manganstickstoffkombinationen nimmt also 
mit steigendem Mangangehalt zu, entsprechend den Formeln der Ver- 
bindungen Mn;N,, Mn,N, und Mn,N,. Das zuletzt genannte Nitrid 
zeigt auch nach dem Magnetisieren Pole, besitzt also remanenten 
Magnetismus. 

Diese Übersicht über die bisher auf dem Gebiete der ferromagne- 
tischen Mangankombinationen bekannt gewordenen Tatsachen lässt er- 
kennen, dass die magnetischen Eigenschaften an die stöchiometrische 
Zusammensetzung der erstern gebunden sind, bzw. dass bestimmte che- 
mische Verbindungen des Mangans die Träger des Ferromagnetismus 
sind. Hierfür sind zwar auch schon Anhaltspunkte bei der Untersuchung 
der Heuslerschen Manganbronzen gefunden worden, da das Maximum 
der Magnetisierbarkeit bei der Mangan-Aluminium-Kupferlegierung er- 
reicht wird, wenn dieselbe auf 1 Atom Mangan gerade 1 Atom Aluminium 
enthält: die genannten Bronzen werden mit einer Salzlösung verglichen, 
in welcher das Kupfer als Lösungsmittel, die erwähnte Kombination 
gleicher Atome Mangan und Aluminium als gelöstes Salz anzusehen 
sein würde. Dass man aus solchen Beobachtungen nicht mit Sicherheit 
auf das Vorhandensein einer in den angegebenen Verhältnissen zusammen- 
gesetzten Verbindung in der festen Lösung schliessen kann, geht aus 
neuern Untersuchungen von G. Hindrichs?) hervor, welcher die Man- 
gan-Aluminiumlegierungen mittels der thermischen Analyse untersuchte 
und dabei fand, dass Legierungen mit 100—25, Aluminium unmag- 
netisch sind; die von Heusler in seinen Bronzen angenommene Ver- 


3) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3769 (1908); vgl. J. Shukow, Journ. Russ. Phys. 
Chem. Ges, 40, 457 (1908). 
®) Vgl. Zeitschr f. anorg. Chemie 59, 414 (1908). 
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bindung AlMn würde 32-5, Al enthalten. Dagegen zeigten Legierungen 
von 25—15°, Al schwache Suszeptibilität, welche bei 15°), ein Maxi- 
mum erreichte und bei 10°, Al nicht mehr nachweisbar war. Die 
einzigen Verbindungen von Aluminium und Mangan entsprechen wahr- 
scheinlich den Formeln MnAl, und Mn,Al'). 

Es erschien mir daher in erster Linie wünschenswert, diejenigen 
Verbindungen, bzw. Legierungen des Mangans, welche nach bestimmten 
stöchiometrischen Quantitäten zusammengesetzt sind, auf ihre Permea- 
bilität hin zu untersuchen, um so einen Vergleich mit der Magnetisier- 
barkeit des Eisens zu erzielen. In zweiter Linie schien es mir von 
Interesse zu sein, die genannten Substanzen auf ihre event. Remanenz, 
baw. auf ihre Koerzitivkraft hin zu prüfen, da sich schon frühzeitig 
Anhaltspunkte dafür ergeben 
hatten, dass manche Manganver- 
rn) bindungen in dieser Beziehung 
dem Stahl näher stehen, als dem 
weichen Eisen. 

Die Schwierigkeiten, die 
sich mir bei der Bearbeitung der 
eben genannten Aufgaben ent- 
© gegenstellten, bestanden haupt- 
sächlich in der Beschaffung 
eines kompakten Materials von 
geeigneter Form (dünne Stangen). 

’ 3 3 4 Die pulverförmigen Substanzen 
a RD als solche waren für quanti- 
augpiree Me ig‘ var ae tative Untersuchungen nämlich 
bis zur Mitte der Nadel = 24 cm. 

Fir. 1. kaum zu verwerten, da Mes- 

+ sungen in gepressten Pulvern 

nach den Erfahrungen, die man beim Eisen gemacht hat, wenig ge- 
nau sind?). 


—> Skalenteie d.Magnetometers 
So 
S 
& 


’) In einer während der Niederschrift dieser Arbeit erschienenen Untersuchung 
(„Studien über magnetisierbare Manganlegierungen“, Zeitschr. f. anorg. Chemie 61, 
265 ff.) nehmen Fr. Heusler und F. Richarz Stellung zu dieser Frage; danach 
gilt die obige Heuslersche Angabe nur für die aus 30 %,igem Mangankupfer mit 
Aluminium hergestellten Schmelzen. Diese Legierungen sind nicht mehr als Lö- 
sungen von AlMn in Kupfer aufzufassen, vielmehr enthält das Molekül, welches als 
Träger der magnetischen Eigenschaften betrachtet wird, Aluminium in chemischer 
Bindung mit Mn- und Cu-Atomen, und zwar so, dass auf 1 Al-Atom 3 Atome der 
beiden andern Metalle entfallen. 

?) Vgl. u. a. Trenkle, Ber. d. phys.-med. Soc. Erlangen 87 (1905). 
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Dennoch habe ich in Gemeinschaft mit Th. Veit einige orientierende 
Messungen nach der magnetometrischen Methode ausgeführt und mit dem 
pulverförmigen Manganborid Resultate erzielt, die nicht allzusehr von 
denjenigen abweichen, die Binet du Jassoneix vor einiger Zeit mit 
Hilfe der ballistischen Methode ermittelt hat. Zu dem Zweck wurden 
gleiche Volumina Eisenpulver (Ferrum reductum) und Manganborid- 
pulver in gleich grosse Glasröhren gepresst und hintereinander in eine 
Spule gebracht, deren Wirkung auf das Magnetometer durch eine gleich 
grosse Kompensationsspule aufgehoben wurde. Auffallenderweise gelang 
es, bis zur magnetischen Sättigung zu kommen, was bei den weiter unten 
mitzuteilenden Messungen mit kompaktem Material nicht möglich war. 
Trägt man die angewandten Stromstärken als Abszissen, die Skalen- 
ausschläge des Magnetometers als Ordinaten in ein Diagramm ein, so 
verläuft die Magnetisierungskurve des Manganborides ebenso stetig, wie 
diejenige des Eisens, nur entsprechend flacher (Fig. 1). 

Die Quotienten aus den beiden Skalenausschlägen (MnB und Fe) 
für die einzelnen Stromstärken zeigen nur einen kleinen Gang, wie aus 
folgender Tabelle zu ersehen ist, der ich zum Vergleich die aus Binet 
du Jassoneixs Messungen entnommenen Zahlen beigefügt habe. 


Magnetometrisch 


Ballistisch 


{N x 


Amp | 96 | a I ss| ou | 0m 
MnB 8 |: , m... |'8 
Fe Is | 28 | 82 | = 130 


Quotient 052 | 056 058 | 043 | 046 


Wie wenig die mit den pulverförmigen Substanzen erhaltenen Zahlen 
zu einem wirklichen Vergleich geeignet 
sind, zeigte sich bei der Untersuchung des 
ersten kompakten Materials, das ich gewin- 
nen konnte. Die betreffenden zylindrischen 
Stangen waren 9 mm lang und 3 mm dick, 
hatten also noch nicht das Verhältnis zwi- 
schen Länge und Dicke, das für exakte 
Messungen der Permeabilität gefordert wird. 
Immerhin sieht man schon, dass sich der 
Vergleich der kompakten Materialien für 
die Manganverbindung wesentlich ungün- —— Stromstärke in Amp. 
stiger gestaltet, als im gepulverten Zustande Fig. 2. 

(vgl. nebenstehendes Diagramm, Fig. 2 und Tabelle). 
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Ampere | 0.6 | 1.0 | 2.0 

MnB | 42 |. 160 
 '& | 156 | 90 601 

Quotient 0 07 | 0.27 


Hier verlaufen also die Magnetisierungskurven geradlinig; das 
Material ist von der Sättigung noch weit entfernt. Orientierende Mes- 
sungen, die gleichzeitig mit einer kleinen Stange Manganantimonid vor- 
genommen wurden, ergaben, dass das Antimonid stärker magnetisch ist 
als das Borid. 

Die Versuchsanordnung, die hierbei benutzt wurde, war die folgende: 

Als Magnetometer diente eine mittels Kokonfadens aufgehängte 
Magnetnadel mit Spiegel und Luftdämpfung. Der Mittelpunkt der Nadel 
lag in einer Geraden mit der Achse einer Magnetisierungsspirale von 
60-5 mm Länge so, dass die definierte Gerade senkrecht zum magne- 
tischen Meridian lag. Die Magnetisierungsspirale besass 1107 Win- 
dungen. Die magnetischen Stäbe wurden in Holzstäbchen eingesetzt, 
und letztere mit Marken versehen, so dass die zu untersuchende Sub- 
stanz genau in der Mitte der Spule lag. Der von der Magnetisierungs- 
spirale herrührende Teil der Ablenkung wurde durch eine zweite Spirale 
kompensiert. Dieselbe war ebenfalls axial senkrecht zum magnetischen 
Meridian auf der entgegengesetzten Seite des Magnetometers orientiert 
und war in einem Stromkreis geschaltet mit der Magnetisierungsspirale. 

Den magnetisierenden Strom lieferte die Akkumulatorenbatterie des 
hiesigen physikalischen Instituts. 

Zur Messung der magnetisierenden Stromstärken dient ein Präzi- 
sionsampöremeter von Ruhstrat in Göttingen, während die Magnetometer- 
ablenkungen mit Fernrohr und Millimeterskala vom Magnetspiegel ab- 
gelesen wurden. 

Bei einem Abstand von 50 cm von der Mitte Spirale bis zur Mitte der 
Nadel waren die Ablenkungen infolge der kleinen Stäbe zu gering, und es 
musste deshalb auf 14-5cm herangegangen werden. Mit der Verkürzung 
des fraglichen Abstandes wächst aber sehr bedeutend die Schwierigkeit 
der Kompensierung des von der Magnetisierungsspirale herrührenden 
magnetischen Einflusses, so dass dieselbe schon durch die geringste Er- 
schütterung auch nur eines Drahtstückes aufgehoben wird. Zur schnellern 
Einstellung wurde später die Kompensationsspirale mit einem regulier- 
baren Widerstand in den Nebenschluss gebracht, so dass die Kompen- 
sation vom Beobachtungsplatze aus einfach durch Verschieben des 
Widerstandes rasch hergestellt werden konnte. Bei den Messungen mit 
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Stromstärken bis zu 0-4 Ampere bewährt sich diese Einrichtung ganz 
gut. Dagegen verändert sich die Einstellung rapid beim Arbeiten mit 
höhern Stromstärken, da sich hierbei die Widerstände trotz so gross wie 
möglich gewählter Dimensionen erwärmten und damit sofort ihre Leit- 
fühigkeit änderten, was natürlich wiederum eine Veränderung der Feld- 
stärke der Kompensationsspirale zur Folge hatte. Letztere wurde des- 
halb wieder in den Hauptschluss gelegt, da bei annähernd gleichen 
Dimensionen die Leitfähigkeit und damit die Feldstärke beider Spiralen 
durch eintretende Erwärmung ziemlich gleich blieb. 

Um die Wirkung des remanenten Magnetismus der Manganverbin- 
dungen auszuschalten, wurde nach jeder Ablesung der Strom abgestellt 
und der noch vorhandene Ausschlag von letzterer in Abzug gebracht. 
Ferner wurden die Stäbe jedesmal umgekehrt und die Messungen bei 
der gleichen Stromstärke wiederholt. Aus den beiden Messungen wurde 
das Mittel zur Berechnung gezogen. Der Abstand von der Nadelmitte 
bis zur Mitte der abgelesenen Zahlen an der Millimeterskala betrug 
203-5 em. 

In nachstehender Tabelle sind die bei den verschiedenen Strom- 
stärken erzielten Magnetometerausschläge von Eisen und Manganborid 
gegenübergestellt. 


Stromstärken in Ampere | 


Eisen | Manganborid 


7.02 2.04 

| 15-65 | 4.27 

| 27.00 | 7-17 

| 36-84 | 9.52 

| 46-98 | 11-88 

| 60-35 | =. 1681 
An eine endgültige Ermittlung der Permeabilität, bzw. Suszepti- 
bilität der genannten Manganverbindungen konnte erst gedacht werden, 
wenn die Herstellung genügend langer Stangen!) gelungen war; die 
entmagnetisierende Gegenwirkung der freien Magnetpole ist bei diesen 
ungünstigen Dimensionen eben noch zu gross, ein Übelstand, der sich 
besonders bei dem stark magnetischen Eisen bemerkbar machen dürfte, 
indem die Skalenausschläge desselben verhältnismässig viel zu gering sind. 
Nach vielen vergeblichen Versuchen gelang es mir dann endlich, 
in Gemeinschaft mit Herrn Theo Veit Stäbe von ca. 30mm Länge zu 
erschmelzen, und zwar von Manganborid, den beiden Manganantimoni- 
den MnSb, und MnSb, sowie von Manganphosphid. Die Hauptschwierig- 


") Die Länge sollte mindestens das Zehnfache des Querschnittdurchmessers 
betragen. 
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keiten bei diesen Schmelzversuchen lagen in dem relativ hohen Schmelz- 
punkt und in der leichten Oxydierbarkeit der magnetischen Pulver, sowie 
in der Beschaffenheit eines geeigneten, widerstandsfähigen Gefässmate- 
rials. Als Heizquellen dienten ein elektrischer Lichtbogenofen, feuer- 
flüssiger Eisenthermit, sowie eine grosse mit Hilfe des sog. Nürnberg- 
lichtbrenners erzielte Knallgasflamme. Als Gefässmaterialien wurden 
verwandt einseitig geschlossene Röhren aus reiner Magnesia (von der 
Kgl. Preuss. Porzellanmanufaktur), aus silikathaltiger Magnesia (von der 
Firma Hildebrandt in Pankow), sowie endlich Tiegel und Röhren aus 
reinem Zirkonoxyd (von der Allgemeinen Elektrizitäts-Gesellschaft in 
Berlin), in einem Falle auch Quarzröhren. Gut bewährten sich nur die 
Zirkonröhren, welche dünnwandig und trotzdem widerstandsfähig waren; 
nach dem Schmelzen, das am besten mit Hilfe des grossen Knallgas- 
gebläses vorgenommen wird, liessen sich die Gefüsswände relativ leicht 
absplittern. Immerhin war es auch hier ein Zufaii, wenn die Herstel- 
lung eines leidlich homogenen und nicht allzukurzen Stabes gelang; 
Stäbe, die zunächst länger waren als 30 mm, brachen meistens bei den 
Versuchen, sie von Röhrenresten.zu befreien, entzwei. Manganantimonid 
musste in Quarzröhren eingeschmolzen werden, da das Schmelzgut in 
die feinporösen Wände der Zirkonröhren eindrang. 

Mit den so gewonnenen zylindrischen Stäben wurden nunmehr die 
magnetischen Messungen ausgeführt, und zwar ballistisch nach einer 
modifizierten Schlussjochmethode. 

Die Versuchsanordnung, welche aus nachstehender Skizze (Fig. 3) zu 
ersehen ist, war in kurzen Zügen die folgende: über die zu untersuchen- 
den Stäbe M wurde eine Sekundärspule S mit 231 Windungen (0-2 mn 
Draht) so gewickelt, dass an beiden Enden je 0:5—0-6 cm frei blieben. 
Hierüber wurde dann eine Primärspule P mit 217 Windungen geschoben. 
Als Joch, welches die entmagnetisierende Wirkung der freien Magnet- 
pole aufheben sollte, durch Aufsaugen der Kraftlinien, diente ein grosser, 
verstellbarer — stromloser — Elektromagnet, welcher zugleich zur 
qualitativen Prüfung schwach magnetischer Materialien beschafft war. 
Zwischen die Backen des Elektromagneten E E konnten die armierten 
Materialstäbe M gut schliessend eingeklemmt werden. 

Den magnetisierenden Strom lieferte die Akkumulatorenbatterie des 
chemischen Institutes, dessen Pole ich unter Vorschaltung eines regu- 
lierbaren Widerstandes RW an die Klemmen der Primärspule legte. Die 
magnetisierende Wirkung derselben konnte ich dadurch in bestimmten 
Abstufungen steigern, deren Grösse an dem bereits früher benutzten 
Präzisionsampöremeter A abgelesen wurde. Zwischen Ampöremeter und 


Pr sn vi FE 


0 
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Primärspule war noch ein Stromwender Ä geschaltet. Durch Kommutie- 
rung des magnetisierenden Stromes fiel der Einfluss des etwa in den 
Stäben zurückbleibenden remanenten Magnetismus weg; hierdurch wur- 
den zugleich die Stromstösse im Sekundärstromkreis bewirkt. 


Fig. 3. 

Zur Messung der Stromstösse diente mir ein Spiegelgalvanometer @ 
nach Deprez-d’Arsonval von der Firma Siemens & Halske, A.-G., 
Berlin, mit verstellbarem Nebenschlussmagneten. Mit Hilfe des letztern 
liess sich das empfindliche Instrument bequem auf den aperiodischen 
Grenzfall einstellen. Gegen eine von aussen kommende magnetische 
Beeinflussung war es durch sein eigenes starkes Magnetfeld vollkommen 
geschützt. 

Die Klemmen der Sekundärspule des Jochs waren mit den Gal- 
vanometerklemmen verbunden, welche nach Bedarf die Einfügung eines 
Vorschaltwiderstandes V7 gestatteten. In diesen Stromkreis war noch 
ein Schalter O eingefügt, damit während der langsamen Rückkehr des 
Galvanometers in die Ruhelage der Sekundärkreis geöffnet, und dann 
ohne Störung auch der Strom für die Primärspule ausgeschaltet werden 
konnte. Auf diese Weise war es möglich, eine zu rasche Erwärmung 
der Primärspule zu vermeiden. 

Das Mittel aus den beim Wenden (Kommutator K) des Primär- 
stromes hervorgerufenen grössten Ausschlägen des Galvanometers gab 
dann ein Mass für die magnetische Induktion der Substanzen unter dem 
Einfluss der wechselnden Felder der Primärspule Es war ferner die 
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Anordnung (in der Skizze Umschalter U) getroffen, dass mit oder vor 
jeder Messung die Ausschläge einer Eichspule AS aufgenommen wer- 
den konnten (Abzweigung des Primärstromes bei 7 und 7,, Einschal- 
tung bei O,). Die Eichspule hatte eine Primärspule von 60 m Drahtlänge: 
ihre Induktion war durch eine normale wechselseitige Induktion be- 
stimmt und betrug 0-00453 Henry. Die Berechnung der magnetischen 
Induktion D geschah mit folgender Formel: 

Bu ER 


. 


7 5 0} 
&:N,.Q? 


hierin bedeutet p die Induktion der Eichspule (0-00453 Henry), e den 
Ausschlag durch die Magnetisierungsspule, e, Ausschlag der Eichspule. 
N, Windungszahl der Sekundärspule des Magnetisierungskreises, q? den 
Querschnitt des Stabes, , Stromstärke der Eichspule. 

Die Feldstärke der Magnetisierungsspule wurde berechnet nach der 


N ’ ; .— 
Formel H = oT n worin N die Windungszahl, © die Stromstärke 


der Primärspule und / die Länge des Stabes bedeutet. Die magnetische 


Leitfähigkeit (Permeabilität) ergab sich dann u = = ,‚ bzw. die Magne- 
Ru B—H u: J u— 1 
tisierbarkeit J = ie vo und die Suszeptibilität x = ar va 


Um ungefähr den Einfluss kennen zu lernen, den eine nicht ganz 
völlige Durchschmelzung auf die Permeabilität eines Materials von be- 
kannter Magnetisierbarkeit hat, wurde eine Kobaltstange aus gestossenen 
Metall unter denselben Bedingungen geschmolzen, wie die übrigen 
Materialien, und nach der beschriebenen Methode gemessen. 

Die Dimensionen der Stäbe waren folgende: 


MnP 30.5 mm lang, 4-5 mm dick 
Mn,Sb 384 „ al wm. > 
MnSb 304 „ > 5, 
MB 239, „ 4, » 
Co DE u er 


Über die gefundenen Werte geben nachstehende Tabellen Aufschluss: 


MnP Mn, Sb 

ae u Neu; ER En Be I 
88 | 202 | 24 9.2 704 | 36 | 46 20-4 
116 | 368 | 21 15-6 140-8 570 | 40 34-1 

| | 212 | 768 | 36 43-5 
3432 | 60 | 18 | 228 216 | 81 | 32 48-5 
5148 | 927 | 18 | 828 494 | 1217 | 29 63-3 
1465 | 125 | 16 | 388 6125 | 1 | 26 74.6 
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MnB 


| 
| 
| 


u 


5 
8 
3 


5 
4. 
4: 
3-8 
3-5 
3-3 


88-9 2815 
133-3 3686 
177-8 \ 4342 
266-7 | 5369 
355-6 | 6188 
533-4 1523 
773-4 | 9154 


ZESSES= 
[6 Er ER ER Ta 


Für die graphische Darstellung (Fig. 4) wurde die Magnetisierungs- 
kurve gewählt, und zwar wurden die Feldstärken (7) als Abszissen und 
die Magnetisierungswerte (.J) als Ördinaten aufgetragen. Magnetisierungs- 
kurven haben vor Induktionskurven den Vorzug, dass sie unmittelbar 
erkennen lassen, ob überhaupt Magnetisierung vorhanden, und ob das 
Maximum der Magnetisierung erreicht ist. Magnetisierungskurven laufen 
nach Erreichung des Maximums zur Abszissenachse parallel, während 
Induktionskurven nach Erreichung der maximalen Magnetisierung in 
zur Abszissenachse geneigten Geraden übergehen. 

Zum Vergleich habe ich nach den Angaben in Kohlrauschs 
„Praktische Physik“ in das folgende Diagramm (Fig. 4) eine Kurve für 
Schmiedeeisen mit aufgenommen, welche in ihrem letzten Teile durch 
eigene Messungen ergänzt worden ist. 

Wie aus der graphischen Aufzeichnung der Resultate zu entnehmen 
ist, konnte die Sättigung nicht erreicht werden; dabei hatte ich als 
magnetisierende Stromstärke 8-7 Amp. im höchsten Falle angewendet. 
Höher konnte ich aus dem Grunde nicht gehen, weil die Primärspule 
sich sonst zu stark erwärmt hätte. 

Um zu sehen, ob die benutzte Methode zuverlässige Resultate 
liefert, wurden zur Kontrolle einige Stäbe magnetometrisch gemessen; . 
hierfür stand eine fertige Anordnung des Herrn R. Gans im physika- 
lischen Institut der Universität zur Verfügung. Hierbei kamen auch 


einige kleinere Feldstärken zur Verwendung, als bei den ballistischen 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXVI. 40 
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Messungen. Untersucht wurden MnB, MnSb und Co; die Resultate 
sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 


—— — 
I “fe 
® | Fe.(: ) R 
1600 | ud i ! H | u 
_ 05 | 1543 | 169 
1.0 32.47 13-7 
15 490 13-3 
5 | 20 | 660, 128 
| 30 11007 | 117 
| 40 /18559 111 
4 50 | 1706 | 109 
1200 f 
| MnB 
| 05 |, 1844 | 441 
1-0 36.06 5-13 
KH 15 | 545 | 49 
| 20 | 728 | 488 
900 30 11102 , 454 
” 40 11483 | 4:24 
800 5.0 186-7 3:99 
700 N Co 
Co 
ui u | | mr 
‚2 60.4 37-4 
0 | 864 32.6 
500 ji | 50 114 28.9 
P. | | ) 
400 ij 
vr ‚Mn St 
nn 2 nr  } Da sich Manganphosphid 
Y Fer | und das Antimonid Mn,Sb 
suor Pr u wegen ihrer schwachen Per- 
- Er 2. ı meabilität nicht magnetome- 
tk 1 a . 
nn —- uk | trisch messen liessen, wurden 
©o 200 00 0 50 600 wo 0 diese Substanzen durch eine 
ET of H 


von Herrn R: Gans an- 
gegebene Methode kontrol- 
liert. Eine mit dem ballistischen Galvanometer verbundene kurze 
Sekundärspule befindet sich in einem homogenen Felde (von 35-5 Gauss). 
Es werden zwei Ausschläge beobachtet, zunächst der Stromstoss, wel- 
cher entsteht, wenn der zu untersuchende Stab bei geschlossenem Pri- 
märstrom aus dem Innern der Sekundärspule herausgestossen wird, so- 
dann der Ausschlag, welcher beim Öffnen des Primärstroms entsteht. 
Diese einfache Methode hat den Vorzug, dass man von den Längen- 
verhältnissen der Stäbe unabhängig ist. Die Berechnung der 23 
eo 


ER 
ey p 


Fig. 4. 


netischen Leitfähigkeit geschah nach der Gleichung («— 1) = 


Di 
wo 
ist 
Ma 
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worin e der erstgenannte, e, der in zweiter Linie genannte Ausschlag 
ist, während @ und q die Querschnitte der Sekundärspule, bzw. der 
Materialstäbe bedeuten. 


MnP uuı 
N, ER 

| 28 36 | 

9 1 | 

5 


177 | 2: 
35 | 2. 
124-3 | 1- 

Die nach den drei Methoden gewonnenen Resultate stimmen der 
Grössenordnung nach genügend überein. Bei einzelnen Messungen 
sogar sehr gut (z.B. MnSb ballistisch « = 11 bei H = 177.8, mag- 
netometrisch «= 10"9 bei 7 = 170.6). Die Messungen an dem Kobalt- 
stab zeigen anderseits, dass die Werte wahrscheinlich noch zu niedrig 
sind!), da die Materialien durchweg noch nicht völlig gleichmässig 
durchschmolzen sind. Die an kompakten Kobaltstäben gemessene maxi- 
male Permeabilität beträgt nach Ewing « = 174, während ich mit 
meinem Material nur bis « = 43-7 gelangte. 

Der Vergleich der ferromagnetischen Manganverbindungen mit dem 
Eisen, bzw. Kobalt führt zu folgenden Resultaten: 

Von den bisher. quantitativ untersuchten Manganverbindungen ist 
das Antimonid MnSb am stärksten temporärmagnetisch, das Phosphid 
am schwächsten. Den zweiten Platz nimmt das Borid ein, allerdings 
in erheblichem Abstande vom Antimonid MnSb. Bemerkenswert ist, 
dass die von Williams (s. 0.) mit Sicherheit als Verbindung charak- 
terisierte Mangan-Antimonkombination Mn,Sb wesentlich schwächer mag- 
netisch ist als MnSb, welches das Endglied einer Reihe von Misch- 
kristallen sein sol. MnSb ist fünf.ıal stärker magnetisch als das 
Phosphid. Nicht völlig durchschmolzenes Kobalt ist nur 2!/, mal so 
stark magnetisch als das Manganantimonid MnSb; völlig. homogenes 
Kobalt (mit 2%, Eisen) hat dagegen die zehnfache Permeabilität. Der 
Vergleich mit dem Prototyp der magnetischen Metalle, mit dem Eisen, 
gestaltet sich dadurch sehr unübersichtlich, dass letzteres je nach seiner 
Zusammensetzung und seiner thermischen Vorgeschichte die verschie- 
densten Permeabilitätsgrade zeigt. In dem oben gezeichneten Diagramm 
(Fig. 4) wurde Schmiedeeisen zum Vergleich gewählt; aus dem Kurven- 
bild ist zu ersehen, wie ausserordentlich diese Eisensorte die ferromag- 


') Die ermittelten Zahlen können natürlich nicht den Wert von Materialkon- 
stanten beanspruchen, da die Substanzen bei den Schmelzprozessen unkontrollier- 
bare Veränderungen erlitten haben können. 

40u* 
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netischen Manganverbindungen an Magnetisierbarkeit übertrifft. Etwas 
günstiger für letztere gestaltet sich ein Vergleich mit magnetisch hartem 
Eisen, z. B. mit Gusseisen; dasselbe hat bei einer Feldstärke von 15-5 
eine Permeabilität « —= 181, das Antimonid MnSb bei 15-4 Gauss 
u=17; letzteres ist also 10!J, mal schwächer magnetisch als Gusseisen, 

Aus diesen Untersuchungen ergibt sich jedenfalls, dass die Be- 
zeichnung „ferromagnetisch“ für die meisten untersuchten Verbindungen 
aus unmagnetischen Komponenten zutreffend ist, da ihre Magnetisier- 
barkeit nicht von wesentlich anderer Grössenordnung ist, als diejenige 
der bekannten magnetischen Metalle Eisen, Nickel und Kobalt. Die 
grösste Differenz ergab sich bisher für das Manganphosphid, das 79 mal 
schwächer magnetisch ist als Gusseisen (die maximalen Permeabilitäten 
von Manganphosphid und schwedischem Schmiedeeisen verhalten sich 
sogar wie 1 : 1227). 

In bezug auf den remanenten Magnetismus, bzw. die Koerzitiv- 
kraft!) der ferromagnetischen Manganverbindungen hat sich bisher fol- 
gendes ergeben: diejenigen Stoffe, welche relativ schwach temporär- 
magnetisch sind (MnB und Mn,Sb), behalten nach dem Magnetisieren 
ihre Pole und haben eine Koerzitivkraft, welche nicht nur bedeutend 
grösser ist als diejenige der magnetisch-weichen Eisensorten, sondern 
sogar Gusseisen und Wolframmagnetstahl in dieser Beziehung übertrifft?) 

Die nachstehenden Ergebnisse über die Koerzitivkraft einiger Man- 
ganverbindungen verdanke ich Herrn Prof. Dr. R. Gans, welcher die 
erforderlichen Messungen mit mir an einer magnetometrischen Ver- 
suchsanordnung im physikalischen Institut der Universität Tübingen 
ausführte?). 


ui eu ii 


Feldstärke pro 1 Amp. 41:22 Gauss. 


| Stromstärke (im Mittel) Koerzitivkraft i 

N | & 

| | 13 
MnB | 0-81 Amp. | 33-4 k | 
MnSb | 02  „ | 8.2 i | 
Mn,Sb | 075, | 30.92 \ 
Fe | 0.30 „ | 12-4 


1) Feldstärke, welche zur Beseitigung einer starken Magnetisierung erforder- ' 
lich ist; die zugehörigen Stromstärken befinden sich in der ersten Kolumne der ° 
obigen Tabelle. ‚ 

%) Die Koerzitivkräfte einiger Eisen- und Stahlsorten sind folgende: schwed. % 
Schmiedeeisen: 0-8, Stahlguss geglüht: 1-63; Gusseisen: 4-9; Wolframmagnetstahl: / 
27.5; Magnetstahl (gehärtet): 52-6; nur letzterer übertrifft also das Manganborid. 

®) Herrn R. Gans möchte ich auch an dieser Stelle für seinen sachverständigen ' 
Rat und für die bereitwillige Unterstützung, die er meinen Untersuchungen ange- 
deihen liess, meinen herzlichsten Dank ausdrücken. 
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Die Koerzitivkraft der Manganphosphidstange liess sich nicht messen. 
Eine vorhandene Stange Eisenborid wurde zum Vergleich herangezogen, 
wobei sich zeigte, dass von den beiden analogen Verbindungen MnB 
und FeB die Eisenverbindung die kleinere Koerzitivkraft besitzt. 

Hier liegt also eine Eigenschaft vor, durch welche sich gewisse 
Manganverbindungen vor dem Eisen auszeichnen. Anderseits besitzt 
das relativ stark temporär magnetisierbare Antimonid MnSb nur ge- 
ringe Remanenz, und die Koerzitivkraft ist viermal kleiner als diejenige 
des Manganborides MnB, aber doch noch viermal grösser als die 
Koerzitivkraft des ungeglühten Stahlgusses.. Man kann demnach mag- 
netisch weiche und magnetisch harte Manganverbindungen unterscheiden, 
welche sich zueinander verhalten wie weiches Eisen zu hartem Stahl. 

Die permanente Magnetisierung der Manganverbindungen ist 
kleiner als die des Stahls, wie sich aus einigen Messungen mit Hilfe 
eines Unifilarmagnetometers von Hartmann und Braun ergeben hat. 
Die Polarität einer magnetisierten Manganboridstange ist anderseits zeit- 
lich durchaus konstant, wie aus folgenden Zahlen zu ersehen ist: 


Manganborid (29-9 mm lang, 4-35 mm dick). 


Entfernung von der Mitte der Magnetnadel: 11cm (1 Hauptlage). Abstand des 
Singen von der Skala: 2-46m. Ablenkung in Skalenteilen. 


vor ie Spiegelfläche | ae rn Spiegelfläche b " Mittelwert 


13 13-6 | 13-3 
nach 24 St. 13 13-6 13-3 
„ 8 Tagen 13 13-6 | 13-3 
ee 13.2 _ 13-2 
re, 3 | 13-8 13-4 
Die Polarität wird durch Erhitzen vermindert, wie aus fol- 


gender Tabelle zu ersehen ist: 


hinten Mittel 


nach dem Erwärmen auf 250° | . . | 4-4 


von neuem in, einem Feld von ca. 140 Gauss mag- | | 
netisiert | . . FE 


nach dem Erhitzen auf 280° | 2 | 27 


von neuem in einem Feld von ca. 140 Gauss mag- | | 
netisiert | 15 


im elektrischen Ofen auf 450° erhitzt 
wieder magnetisiert 

nach 14 Tagen 

nach 10 Monaten 
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Die Pole können also durch Erhitzen bis auf 450° ganz vertrieben 
werden (Umwandlungspunkt der permanenten Magnetisierung), ebenso 
natürlich in einem Wechselstromfeld. Nach erneutem Magnetisieren 
tritt eine geringe Erhöhung der Remanenz ein, die anscheinend allmäh- 
lich wieder verschwindet (bis das magnetische Gleichgewicht wieder 
erreicht ist). 


MnP-Stange (30.5 mm lang, 4-5 mm dick). 
Entfernung von der Mitte der Magnetnadel: 11cm. (1. Hauptlage.) Ablenkung in 


Skalenteilen. 
“vor der Spiegelfliche | hinter der Spiegelfläche | Mittel 
1.25 | 1.5 | . 


Die Remanenz des Borides ist also ungefähr zehnmal so gross als 
diejenige des Phosphides; bei letzterem liess sich auch die Koerzitiv- 
kraft nicht messen. 

Der Vergleich des Manganborides mit einem gleichgrossen Stück 
Stahl führte zu folgendem Resultat: 


Entfernung von der Mitte der Nadel: 11 cm. 


Skalenausschläge. 
vor dem Spiegel hinter dem Spiegel | Mittel 
24 | 24-1 | 24:3 
eine andere Stahl- | 
sorte gab: 26-1 25-6 | 26-8 


Nimmt man die erste Stahlsorte zum Vergleich, so stellt sich das 
Verhältnis der permanenten Momente von Stahl und Manganborid fol- 
gendermassen dar: 


Stahl | MnB 


Skalenausschläge bei Il cm Abstand | 243 | 138 
Magnetische Momente ') 665 | 3:36 
Permanente Magnetisierung v 163 85 


| | 
Stahl ist also nur etwa doppelt so stark permanent magnetisch als 
Manganborid. Die permanente Magnetisierung stellt sich also vergleichs- 
weise für die Manganverbindung günstiger als die temporäre. 


M =", r’ H.tgy, worin r der Abstand des Stabes von der Nadel und y 
der Ablenkungswinkel ist; H bedeutet die Horizontalintensität des Erdmagnetismus. 


u en 


i 
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Zum Vergleich seien endlich noch die Ergebnisse der Messungen 
an Stäben von frisch magnetisiertem, weichem Eisen, Kobalt und den 
beiden Antimoniden Mn,Sb und MnSb mitgeteilt: 


Entfernung von der Mitte der Magnetnadel: 11 cm. 


| Permanente 
| Ausschläge | Magnetische Vol Magnetisierung 
i. Mittel | Momente N a 


1 
ı 


Eisen (weich) 6 1-61 0-4159 
Kobalt (die zu Messungen 
destemporären Magnetis- 
mus benutzte Stange) | 20 541 0-4013 
15) 1-464 0.2633 
-65 0718 0.1634 


Mn,Sb | 5 
MnSb 2 


I 


Hierzu ist zu bemerken, dass der vom Eisen bewirkte Skalenaus- 
schlag nach einigem Liegen auf 2.65 zurückging. Die Remanenz des 
Eisens wird also nicht nur vom Kobalt, sondern auch von den Man- 
ganverbindungen übertroffen. 

Ausser den in dieser Untersuchung geprüften magnetischen Man- 
ganverbindungen gibt es zahlreiche andere, deren Magnetisierbarkeit 
von geringerer Grössenordnung ist; dazu kommen einige Chromver- 
bindungen und anscheinend auch Abkömmlinge des Vanadiums. Ich 
bin damit beschäftigt, alle diese Verbindungen mit Hilfe des grossen 
mir zur Verfügung stehenden Elektromagneten nach dem Grade ihrer 
Magnetisierbarkeit zu gruppieren. 

Zusammenfassend lässt sich der derzeitige Stand unserer Kennt- 
nisse auf dem magnetochemischen Gebiete dahin formulieren: der Ferro- 
magnetismus ist nicht nur eine atomistische Eigenschaft, wie in den 
Metallen Eisen, Nickel und Kobalt, sondern auch eine molekulare, 
wie sich nicht nur aus den in der Einleitung zusammengestellten Unter- 
suchungsergebnissen ersehen lässt, sondern auch aus der Existenz un- 
magnetischer Legierungen aus magnetischen Elementen (vgl. hierzu die 
kürzlich erschienene Untersuchung von Tammann!). Die Elemente, 
welche entweder als solche oder in Gestalt von bestimmten Verbin- 
dungen oder Legierungen magnetisch sind, finden sich an einer ganz 
bestimmten Stelle des periodischen Systems vereinigt, und zwar am 
Ausgang der vierten Horizontalreihe: es sind die Elemente vom Atom- 
gewicht 52.1 bis zum Atomgewicht 59: Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt 
und Nickel. Es ist somit durchaus nicht unwahrscheinlich, dass das 
links vom Chrom stehende Vanadium ebenfalls schwach magnetische 


*) Zeitschr. f. physik. Chemie 65, 73 ff. (1909). 
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Verbindungen liefert. Ausserdem gibt es noch einige Gruppen von Ele- 
menten, welche einen wesentlich geringern Grad von Magnetisierbarkeit 
besitzen, als viele Mangan- und Chromlegierungen; hierher. gehören 
einerseits Palladium und Platin, anderseits gewisse Metalle und Oxyde 
aus der Reihe der seltenen Erden, wie das Cer, Praseodym, Neodyn 
usw. [vgl. hierzu die Untersuchungen von B. Urbatn und G. Jantsch, 
„Über den Magnetismus der seltenen Erden“!). Ein Teil der ferro- 
magnetischen Manganverbindungen ist dadurch ausgezeichnet, dass sie 
um so stärker permanent magnetisch sind, je schwächer ihr temporärer 
Magnetismus ist; letzterer wird im günstigsten Falle vom Gusseisen um 
das 10), fache übertroffen. Die Koerzitivkraft einiger Manganverbin- 
dungen ist grösser als diejenige der meisten Eisen- und Stahlsorten. 
Die Remanenz des Manganborides ist so gross, dass sich aus diesem 
Material Magnetnadeln anfertigen lassen; die Polarität dieses Borides 
verschwindet gegen 450°. 

Einer hohen kgl. preussischen Akademie der Wissenschaften, sowie 
dem württembergischen Kultusministerium, welche mir die Mittel be- 
willigten, um die für die vorliegende Untersuchung erforderlichen 
Apparate zu beschaffen, möchte ich an dieser Stelle meinen ergebensten 
Dank für ihr Entgegenkommen aussprechen. 


ı) Compt. rend. 147, 1286 (1909); ich habe konstatiert, dass das metallische 
Cer und das metallische Praseodym deutlich magnetisch sind. 


Tübingen, Chemisches Institut der Universität, im Februar 1909. 


Über die Dissoeiation 
einer im Gleichgewichte befindlichen Verbindung. 


(Entgegnung an Herrn J. J. van Laar.) 


Von 
Rudolf Ruer. 


(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 2. 4. 09.) 


In dem ersten Teile meiner Mitteilung‘): „Über die Dissociation 
einer im Gleichgewichte befindlichen Verbindung und über eine für 
die Gültigkeit des Gesetzes der konstanten Proportionen notwendige 
thermodynamische Beziehung“, habe ich zu beweisen gesucht, dass, 
Gleichgewicht vorausgesetzt, die Annahme der Existenz einer völlig un- 


dissoeiierten Verbindung mit unsern Anschauungen im Widerspruch 
steht. Meinen Ausführungen wird nun von Herrn J. J. van Laar in 
äusserst lebhafter Weise widersprochen ?), doch scheinen mir seine Ein- 
wendungen ausschliesslich auf Missverständnissen zu beruhen. 
Zunächst scheint sich Herr van Laar über das Wesen eines indirekten 
Beweises nicht klar zu sein. Ich habe nämlich loc. cit. angenommen, dass 
zwei Stoffe A und B und eine mit diesen ihren Komponenten mischbare, im 
Gleichgewichtszustande gänzlich undissociierte Verbindung AB existier- 
ten. Die Auffassung, dass dieses möglich sei, ist noch in neuester Zeit von 
verschiedenen Seiten vertreten worden. Eine solche von ihren Bestand- 
teilen völlig freie Verbindung müsste sich nun auch diesen gegenüber 
wie ein reiner Stoff verhalten, und demgemäss würde die Anwendung der 
Gesetze der verdünnten Lösungen auf Mischungen von AB mit wenig A, 
resp. B gestattet sein. Daraus ergab sich, dass sich eine solche Verbindung 
in zwei Phasen verschiedener Zusammensetzung spalten müsste. Dieses 
') Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 357 (1908). 


®) Zeitschr. f. physik. Chemie 66, 198 und 199 (1909). Vergl. auch die erste 
Bearbeitung in den Archives Teyler [2] 11, 801-303 (1909). 
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Resultat steht im Widerspruch zu der Annahme, dass die Verbindung stabil 
und mit ihren Komponenten mischbar ist, und Herr van Laar hat ganz 
recht, es als „erstaunlich“ und „tout-ä-fait absurde“ zu bezeichnen. Aber 
das Wesen des indirekten Beweises besteht eben darin, eine von vornherein 
nicht absurd erscheinende Annahme durch die sich aus ihr ergebenden 
absurden Konsequenzen ad absurdum zu führen, Falls sich also in den 
von mir gegebenen Ausführungen kein Fehlschluss findet, muss man 
einfach schliessen, dass die Annahme: „Es existieren zwei Stoffe A 
und B und eine mit diesen ihren Komponenten mischbare, im Gleich- 
gewichtszustande gänzlich undissociierte Verbindung AB“, nicht zu- 
lässig ist. 

Wenn eine Annahme sich in ein System nicht einfügt, so führt 
sie im allgemeinen in mehrern Punkten zu einem Widerspruche. Auf 
einen weitern solchen Widerspruch gegen die chemische Gleichgewichts- 
lehre habe ich loc. cit. S. 361 und 362 hingewiesen. Wenn sich zwei 
Elemente A und B in gasförmigem Zustande zu einer Verbindung AB 
vereinigen, so enthält nach van 't Hoff die maximale Arbeit, die man 
bei der isothermen und reversiblen Vereinigung je eines Mols der betr. 
Elemente erhalten kann, das Glied RTlog_K als Summanden, worin X 
die Konstante des Massenwirkungsgesetzes ii bedeutet. Würden 
nun die beiden Stoffe restlos zu der Verbindung AB zusammentreten 
können, so würde X und damit auch R7Tlog K= ». Man könnte 
also mittels eines endlichen Systems bei konstanter Temperatur eine 
unendliche Menge Arbeit leisten. Die Absurdität dieses Resultates lässt 
wieder obige Annahme als absurd erscheinen. Falls also unsere 
Formeln richtig sind und auch noch für äusserste Verdünnung Geltung 
haben, können zwei Stoffe A und B in gasförmigem Zustande nicht 
restlos zu einer Verbindung zusammentreten. Das gleiche gilt für jede 
flüssige und feste Phase, welche sich mit der gasförmigen im Gleich- 
gewichte befindet, mithin ganz allgemein (loc. eit.). 

Es ist nun sehr auffallend, dass Herr van Laar in der mir ge- 
widmeten Polemik den gleichen Gedankengang verfolgt, obne auf meine 
Ausführungen hinzuweisen. Für den Fall, dass er meine Ausführungen 
nicht verstanden hat, erlaube ich mir, das von mir erhaltene Resultat in die 
von Herrn van Laar bevorzugte, sich auf den Begriff des thermody- 
namischen Potentials stützende Ausdrucksweise zu übersetzen. Es lautet 
dann: „Wenn sich zwei Elemente A und B restlos zu einer Verbin- 
dung AB vereinigen würden, so müsste hierdurch das thermodynami- 
sche Potential um einen unendlichen Betrag sinken.“ Dieses Resultat 
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ist das gleiche, welches Herr van Laar auf demselben Wege, nämlich 
mittels Gleichung (4): 


G—-C—-G=RTIigK 


erhält, worin mit Ä der reziproke Wert der von mir K genannten 
Grösse bezeichnet ist, Für X = 0 erhält er daraus: 


G—G—G m -— 00, 


und Herr van Laar wird einsehen, dass er sich bis hierher noch voll- 
ständig mit mir in Übereinstimmung befindet, wenn er bedenkt, dass 
die von ihm mit C©,, ©, und (©, bezeichneten Grössen nichts anderes 
bedeuten, als die molekularen Potentiale von A, B und AB für die 
betr. Temperatur, den betr. Druck und die Konzentration 1, d. h. für 
den Zustand der Unvermischtheit. 

Da die Existenz unendlich grosser Potentialdifferenzen mit der 
Möglichkeit identisch ist, mittels eines endlichen Systems bei konstanter 
Temperatur eine unendlich grosse Arbeit zu leisten, so ist von natur- 
wissenschaftlichem Standpunkte aus der Fall durch obiges Resultat er- 
ledig. Entweder haben die benutzten Formeln in diesem Faile keine 
Gültigkeit, oder es gibt keine zwei Stoffe A und B, welche sich restlos 
zu einer Verbindung AB vereinigen können. Für Herrn van Laar 
jedoch ist der Fall durch obiges Resultat noch nicht erledigt. Er rechnet 
weiter. 

Insbesondere bestimmt er den „wirklichen“ Verlauf der Z-Kurve 
in Abhängigkeit von der Konzentration auch für den Wert X = 0 (Dis- 
sociationsgrad 0) mit folgendem Resultate: „Wäre A'genau = (0, so würde 
die Z-Kurve mit den vertikalen Achsen 2—=0 und z=1 koinzidieren“. 
Diese Meinung beruht auf einem Irrtum, der sich in der ersten Be- 
arbeitung dieses Gegenstandes durch Herrn van Laar (Archives Teyler, 
loe. eit.) findet, und von dessen Folgen er sich anscheinend noch nicht 
ganz befreit hat. Herr van Laar hatte dort nämlich angenommen, 
dass in der Gleichung: 


G,—G—(6,=RTegK= —o fürK=0, 


die auf die molekularen Potentiale «, und «, der Komponenten A und 
B bezüglichen Grössen C, und C, endlich sein müssten, woraus 0, = — % 
folgt. Er hat dabei übersehen, dass nach unsern Anschauungen die 
Potentialdifferenzen, nicht die absoluten Werte der Poten- 
tiale das Bestimmende sind. Daher kann man mit demselben Rechte 
beispielsweise C, und (C, als + © und die auf das molekulare Po- 
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Resultat steht im Widerspruch zu der Annahme, dass die Verbindung stabil 
und mit ihren Komponenten mischbar ist, und Herr van Laar hat ganz 
recht, es als „erstaunlich“ und „tout-ä-fait absurde“ zu bezeichnen. Aber 
das Wesen des indirekten Beweises besteht eben darin, eine von vornherein 
nicht absurd erscheinende Annahme durch die sich aus ihr ergebenden 
absurden Konsequenzen ad absurdum zu führen, Falls sich also in den 
von mir gegebenen Ausführungen kein Fehlschluss findet, muss man 
einfach schliessen, dass die Annahme: „Es existieren zwei Stoffe A 
und B und eine mit diesen ihren Komponenten mischbare, im Gleich- 
gewichtszustande gänzlich undissociierte Verbindung AB“, nicht zu- 
lässig ist. 

Wenn eine Annahme sich in ein System nicht einfügt, so führt 
sie im allgemeinen in mehrern Punkten zu einem Widerspruche. Auf 
einen weitern solchen Widerspruch gegen die chemische Gleichgewichts- 
lehre habe ich loc. eit. S. 361 und 362 hingewiesen. Wenn sich zwei 
Elemente A und B in gasförmigem Zustande zu einer Verbindung AB 
vereinigen, so enthält nach van 't Hoff die maximale Arbeit, die man 
bei der isothermen und reversiblen Vereinigung je eines Mols der betr. 
Elemente erhalten kann, das Glied R7log K als Summanden, worin K 
die Konstante des Massenwirkungsgesetzes Sn bedeutet. Würden 
nun die beiden Stoffe restlos zu der Verbindung AB zusammentreten 
können, so würde X und damit auch R7log K= ». Man könnte 
also mittels eines endlichen Systems bei konstanter Temperatur eine 
unendliche Menge Arbeit leisten. Die Absurdität dieses Resultates lässt 
wieder obige Annahme als absurd erscheinen. Falls also unsere 
Formeln richtig sind und auch noch für äusserste Verdünnung Geltung 
haben, können zwei Stoffe A und B in gasförmigem Zustande nicht 
restlos zu einer Verbindung zusammentreten. Das gleiche gilt für jede 
flüssige und feste Phase, welche sich mit der gasförmigen im Gleich- 
gewichte befindet, mithin ganz allgemein (loc. cit.). 

Es ist nun sehr auffallend, dass Herr van Laar in der mir ge- 
widmeten Polemik den gleichen Gedankengang verfolgt, obne auf meine 
Ausführungen hinzuweisen. Für den Fall, dass er meine Ausführungen 
nicht verstanden hat, erlaube ich mir, das von mir erhaltene Resultat in die 
von Herrn van Laar bevorzugte, sich auf den Begriff des thermody- 
namischen Potentials stützende Ausdrucksweise zu übersetzen. Es lautet 
dann: „Wenn sich zwei Elemente A und B restlos zu einer Verbin- 
dung AB vereinigen würden, so müsste hierdurch das thermodynami- 
sche Potential um einen unendlichen Betrag sinken.“ Dieses Resultat 
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ist das gleiche, welches Herr van Laar auf demselben Wege, nämlich 
mittels Gleichung (4): 


G—-6—-GeRtfieK 


erhält, worin mit Ä der reziproke Wert der von mir K genannten 
Grösse bezeichnet ist. Für X = 0 erhält er daraus: 


G—0,—-6,=—®, 


und Herr van Laar wird einsehen, dass er sich bis hierher noch voll- 
ständig mit mir in Übereinstimmung befindet, wenn er bedenkt, dass 
die von ihm mit C©,, ©, und (©, bezeichneten Grössen nichts anderes 
bedeuten, als die molekularen Potentiale von A, B und AB für die 
betr. Temperatur, den betr. Druck und die Konzentration 1, d. h. für 
den Zustand der Unvermischtheit. 

Da die Existenz unendlich grosser Potentialdifferenzen mit der 
Möglichkeit identisch ist, mittels eines endlichen Systems bei konstanter 
Temperatur eine unendlich grosse Arbeit zu leisten, so ist von natur- 
wissenschaftlichem Standpunkte aus der Fall durch obiges Resultat er- 
ledigt. Entweder haben die benutzten Formeln in diesem Falle keine 
Gültigkeit, oder es gibt keine zwei Stoffe A und B, welche sich restlos 
zu einer Verbindung AB vereinigen können. Für Herrn van Laar 
jedoch ist der Fall durch obiges Resultat noch nicht erledigt. Er rechnet 
weiter. 

Insbesondere bestimmt er den „wirklichen“ Verlauf der Z-Kurve 
in Abhängigkeit von der Konzentration auch für den Wert X = 0 (Dis- 
sociationsgrad 0) mit folgendem Resultate: „Wäre A'genau = (, so würde 
die Z-Kurve mit den vertikalen Achsen 2=0 und z=1 koinzidieren“. 
Diese Meinung beruht auf einem Irrtum, der sich in der ersten Be- 
arbeitung dieses Gegenstandes durch Herrn van Laar (Archives Teyler, 
loc. eit.) findet, und von dessen Folgen er sich anscheinend noch nicht 
ganz befreit hat. Herr van Laar hatte dort nämlich angenommen, 
dass in der Gleichung: 


G-60—-G=RTlgK=—» fü K=0, 


die auf die molekularen Potentiale «, und «, der Komponenten A und 
B bezüglichen Grössen ©, und (C, endlich sein müssten, woraus (0, = — % 
folgt. Er hat dabei übersehen, dass nach unsern Anschauungen die 
Potentialdifferenzen, nicht die absoluten Werte der Poten- 
tiale das Bestimmende sind. Daher kann man mit demselben Rechte 
beispielsweise C, und C, als + © und die auf das molekulare Po- 
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tential 4, der Verbindung bezügliche Grösse C, als endlich anneh- 
men und demgemäss behaupten, dass die Z-Kurve für K= 0 
in die Mittellinie ÜX ausarten müsste (siehe Figur). Dieser 
Verlauf der Z-Kurve für X = 0 ist ebenso „wirklich“, wie der 
von Herrn van Laar gegebene. Vom naturwissenschaftlichen 
Standpunkte aus hat es natürlich keinen Sinn, Kurvenbilder zu 
diskutieren, welche auf der Annahme unendlich grosser Potential- 
differenzen beruhen. Hat man theoretisch hergeleitet, dass eine! “ 
Annahme, wie die der vollständig undissociierten Verbindungen, das 
Bestehen unendlich grosser Potentialdifferenzen mit sich bringen würde, 
so ist eben damit erwiesen, dass diese Annahme mit der benutzten Theorie 
unvereinbar ist. 


x 


Mittel gegen Siedeverzüge. 
Von 
A. Kröner. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 31. 3. 09.) 


Bei Molekulargewichtsbestimmungen nach der ebullioskopischen 
Methode mit dem Beckmannschen Apparat für direkte Heizung mit 
Luftmantel wurden im Anfängerpraktikum des physikalischen Institutes 
oft grössere Siedeverzüge beobachtet, trotzdem Granaten, bzw. Glasperlen 
reichlich angewendet wurden. Da Beckmannsche Platintetraeder !) 
nicht gleich zu haben waren, und ihrer allgemeinen Verwendung ein 
relativ hoher Preis entgegensteht, lag der Wunsch nahe, für sie einen 


gieichwertigen Ersatz zu schaffen. 

Für diesen Zweck liefert die Kapillaritätstheorie den massgeben- 
den Gesichtspunkt. Sie lehrt, dass ein Dampfbläschen in einer Flüssig- 
keit nicht nur den Druck der Atmosphäre und den der übergelagerten 
Flüssigkeit, sondern infolge der Krümmung seiner Oberfläche auch noch 
einen sogenannten Kapillardruck zu tragen hat, dessen Betrag bei kleinen 
Bläschen die andern Drucke bei weitem übertrifft?). Dazu kommt noch 
eine ebenfalls durch die Krümmung bedingte Verminderung des Dampf- 
druckes, die aber nur einem kleinen Bruchteil des Kapillardruckes 
gleichkommt). Soll also die Dampfentwicklung auch im Innern der 


!) G. Beckmann, Zeitschr. f. physik. Chemie 21, 246 (1896). 

®, Die Bemerkung in Winkelmanns Handbuch der Physik I, 2. Seite 1127, 
über den Siedeverzug ist insofern unvollständig, als der Kapillardruck ausser acht 
gelassen ist, 

®) Die Betrachtung der kapillaren Steighöhe diene zur Erläuterung: Wenn die 
Flüssigkeit in der Kapillare ihre volle Steighöhe s erreicht hat, muss der von der 
ebenen Fläche erzeugte Dampfdruck in der Höhe s gleich dem über der gekrümmten 
Fläche im Rohre sein, weil sonst eine ständige Strömung stattfände, das isolierte 
System also dauernd Arbeit leisten könnte. Demnach ist der Dampfdruck über 
einer gekrümmten Oberfläche um den Druck einer Dampfsäule von der Höhe s 
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Flüssigkeit, bzw. an den Gefässwänden vor sich gehen, so muss die 
Temperatur der Flüssigkeit so weit gesteigert werden, dass ihr Dampf- 
druck alle Gegenkräfte, vor allem also den Kapillardruck überwindet, 
der für Wasser z. B. bei einem Blasendurchmesser von 0.001 mm etwa 
1 Atm. beträgt. Die erforderliche Überhitzung hängt dementsprechend 
von der Grösse der Blase ab, in die hinein die Verdampfung stattfindet, 
und wenn man zunächst zu Beginn des Siedens lebhaftere Siedeer- 
scheinungen ohne stärkere Überhitzung erhält, so liegt das daran, dass 
die vorhandenen Luftbläschen noch ziemlich gross und zahlreich sind. 
Bei fortgesetztem Sieden verhalten sich nun die Flüssigkeiten so ver- 
schieden, weil Luft- und Dampfreste, in die hinein der Dampf ent- 
wickelt wird, verschieden fest an der Gefässwand haften. Eine Bildung 
von Dampfblasen in der Flüssigkeit selbst ist unwahrscheinlich, weil 
entsprechend hohe Überhitzungen nicht beobachtet worden sind. 

Nach dieser Auffassung war zunächst darauf auszugehen, relativ 
grosse Dampfblasen in der Flüssigkeit dauernd festzuhalten. Das 
lässt sich durch entsprechend gestaltete feste Körper erreichen, die in 
der abgebildeten Glockenform ausser ihrer allgemeinen Anwendbarkeit 
den Vorzug besitzen, den beiden Phasen eine grosse Berührungsfläche 
zu bieten und nach vorübergehender Abkühlung bald wieder von selbst 
wirksam zu werden. Bringt man sie in die stärker erhitzten Teile der 
Flüssigkeit, so nimmt ihre Wirkung zu. Setzt man sie gut dichtend 
auf die Heizfläche auf, so entweicht der Dampf in Form kleiner Blasen, 
die, wenn sie noch durch übergeschichtete Glasperlen verteilt und mög- 
lichst lange mit der Flüssigkeit in Berührung erhalten werden, die 
Überhitzung so stark reduzieren, dass man in Beckmannschen Siede- 
apparaten auf 0-001° konstante Temperaturen bekommt. Diese gehen 
dem Barometerstand genau parallel, wenn das Sieden nicht unter- 
brochen wird. 

Da die Dampfglocke in der Absicht konstruiert war, die Bildung 
kleinster Bläschen zu umgehen, wurde an der Temperaturverteilung in 


kleiner als der einer ebenen. — Neben der Dampfdruckerniedrigung bedingt 
aber die Krümmung der Oberfläche im vorliegenden Falle noch den für die 
Erscheinungen des Siedens bedeutungsvollen Kapillardruck, der sich aus fol- 
gender Überlegung ergibt. Befindet sich die gekrümmte Oberfläche in der 
Höhe s, so herrscht Gleichgewicht. Um sie in die Höhe der ebenen Fläche herab- 
zubringen, muss man einen Druck anwenden, der dem Drucke einer Flüssigkeits- 
säule von der Höhe s gleich ist. Die Flüssigkeit übt also einen gleichen Gegen- 
druck, den Kapillardruck aus, den auch die Oberfläche einer Dampfblase von 
gleichem Durchmesser in der Flüssigkeit erfährt. 
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der Flüssigkeit keine absichtliche Änderung vorgenommen. Dabei konnte 
ich aber nicht stehen bleiben, denn obgleich sich die in den Siede- 
kolben eingehängte, bzw. auf die Heizfläche gestellte Dampfglocke für 
viele Zwecke bewährt hat, war im Falle der reduzierten alkalischen 
Permanganatlösung explosive Dampfbildung nicht mit Sicherheit zu ver- 
hindern. Die dazu erforderliche kräftigere Wirkung ist, wenn man Kom- 
plikationen, wie etwa Einleiten von Gasen u. dgl. vermeiden will, nur 
durch starke Überhitzung zu erreichen, die aber lokal beschränkt 
sein muss, weil grössere Mengen überhitzter Flüssigkeit ja eben die zu 
vermeidende Gefahr bedingen. Ohne nun gleich zur elektrischen Hei- 


Fig. 1. 


zung zu greifen, kann man derartige Überhitzungen auf verschiedene 
Weise erzielen. 
Schon bei einer gut aufsitzenden Dampfglocke ist die Erhitzung 


so gross, dass die Heizfläche vorübergehend stellenweise trocken liegt, 
was aber, wie die Erfahrungen mit Benzol zeigen, unbedenklich ist, 
wenn die Dampfglocke nur geringen Durchmesser hat (im vorliegen- 
den Falle 8 mm), und eine minimale Zersetzung der Flüssigkeit zu- 
lässig ist. 

Bedeutend kräftiger ist die Wirkung, wenn man ein ganzes System 
von kleinen Dampfglocken, wie es ein Filz oder poröses Gewebe von 
Glas oder Baumwolle, Asbest oder dgl. darstellt, gegen die Heizfläche 
presst. Es quellen dann aus den stark erhitzten kapillaren Kanälen 
zwischen Filz und Glaswand zahlreiche kleine Dampfblasen hervor, so 
dass im Kolben eine lebhafte Zirkulation entsteht, die auch nach mehr- 
stündigem Sieden nicht nachlässt, vorausgesetzt, dass der Filz nicht ab- 
genutzt wird. 

In vielen Fällen wird man ganz ohne Siedeerleichterer auskommen, 
wenn man die Heizfläche selbst dadurch stärker erhitzt, dass man statt 
des üblichen Asbestdrahtnetzes eine Asbestpappe mit einem Ausschnitt 
von 2 bis 4 em Durchmesser verwendet und den Kolben lediglich durch 
ein gut anliegendes Kupfer- oder Messingdrahtnetz vor zu starker Er- 
hitzung schützt. Die durch diese Anordnung bedingte starke Bean- 
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spruchung kleiner Heizflächen hat bisher zu keinen besondern Bruch- 
schäden geführt und dürfte in Verbindung mit Dampfglocke oder Filz 
auch. den hartnäckigsten Siedeverzügen gewachsen sein. 

Die letzten Anordnungen sind analog der elektrischen Heizung be- 
sonders für fraktionierte Destillation !) ohne Rückflusskühler zu em- 
pfehlen, während Dampfglocke oder Filz auch die bei elektrischer Hei- 
zung im Vakuum ev. auftretenden Stösse beseitigen dürfte, 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 64 (1908): C. Beckmann, S. 506, Richards 
u. Mathews, S. 121. 
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Elektrizitätsleitung 
in Mischungen von Metallen und ihren Salzen. 
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Von 
A. H. W. Aten. 
(Mit 16 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 1. 3. 09.) 


Einleitung. 

Die Erscheinung, dass einige Metalle, Blei, Kadmium, Wismut, in 
ihren geschmolzenen Halogensalzen löslich sind, ist bekanntlich von R. 
Lorenz aufgefunden und nach verschiedenen Seiten untersucht worden!). 

Über die Natur dieser Metallösungen äussert Lorenz sich in der 
Weise, dass man in einigen Fällen mit einer sehr feinen Suspension 
des regulinischen Metalles zu tun hat. Daneben besteht auch die Mög- 
lichkeit einer kolloidalen Löslichkeit, während auch eine wahre Lös- 
lichkeit, besonders bei höherer Temperatur, nicht ausgeschlossen ist?). 
Eine Frage, welche bis jetzt nicht erörtert worden ist, und dennoch 
einiges Interesse beansprucht, ist folgende: 

Wie verhält sich eine solche Metallösung gegen den elektrischen 
Strom? Wie gross ist die Leitfähigkeit dieser Mischungen in Abhängig- 
keit ihrer Zusammensetzung? Für welchen Anteil ist die Leitfähigkeit 
eine elektrolytische, durch Ionen besorgte, und für welchen Anteil eine 
metallische, durch Elektronen besorgte Leitfähigkeit? Schliesslich könnte 
das Verhalten dieser Metallösungen gegen den elektrischen Strom etwas 
über die Natur dieser Lösungen aussagen. 

Im folgenden wird versucht werden, diese Fragen zu beantworten. 

Das am meisten geeignete Beispiel für diese Untersuchung wäre 
natürlich ein solches, wo man das Metall mit den Salzen in allen Ver- 
hältnissen mischen kann. Dieser Fall kommt aber meines Wissens bei 
Halogensalzen nicht vor. Die Löslichkeit von Blei und Zinn in ihren 


', Die Elektrolyse geschmolzener Salze. 1I. S. 39 u. f. 
®), Loe. eit. S. 50-51. 
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Chloriden ist sehr gering, die Löslichkeit von Kadmium etwas grösser!) 
In neuerer Zeit sind von G. B. Eggink die Systeme Bi—(Cl und 
Bi—Br untersucht worden?). Es zeigte sich dabei, dass sowohl Bi in 
BiCl, als BiCl, in Bi eine beträchtliche Löslichkeit besitzt. Dasselbe 
gilt für die Bromide. Hierbei bildet sich allerdings für einen Teil 
BCl, bzw. BiBr, was die Verhältnisse weniger einfach macht. 

Bei Metallen und Metallsulfiden scheint dagegen die gegenseitige 
Löslichkeit grösser zu sein, hierbei kommen sogar einige Fälle von 
vollständiger Mischbarkeit vor. 

Dies ist der Fall bei Sr und $nS®) und Bi und Bi,S,t). 

Sb,S, und Sb°), TeS und Te‘) Ag,S und Ag’) sind in geschmol- 
zenem Zustande teilweise mischbar. 

Vollkommene Mischbarkeit besteht also nur bei Bi und Bi,S,, und 
Sn und SnS. Bei ersterm Systeme ist aber der Schmelzpunkt von Bi,S, 
wegen eintretenden Siedens nicht zu erreichen, beim zweiten treten in 
geschmolzenem SnS Komplikationen auf®). 

Es wurde nun aus allen diesen Beispielen das System BiCl,—Bi 
zur nähern Untersuchung gewählt, weil hier die Mischbarkeit relativ 
gross ist, und der Schmelzpunkt des Salzes sowie des Metalles niedrig 
sind. Die Bildung des Subchlorides BiCl bringt hier allerdings eine 
unangenehme Komplikation mit. 

Die Phasengleichgewichte sind, wie gesagt, von Eggink untersucht 
worden, der die Schmelz- und Entmischungskurven bestimmte, so dass 
man von vornherein wusste, bis zu welchen Konzentrations- und Tem- 
peraturgrenzen die Untersuchung ausgedehnt werden konnte. 

Die von Eggink gefundenen Gleichgewichtskurven sind in Fig. 4 
punktiert dargestellt worden. 


») Lorenz, Loc. eit. S. 72. 

%) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 449 (1908). 

®) Pelabon, Compt. rend. 142, 1147. 

*, P&labon, Journ. Chim. Phys. 2, 320 (1904). — Aten, Zeitschr. T. anorg. 
Chemie 47, 386 (1905). i 
\ 5, P&labon, Journ. Chim.. Phys. 2, 321 (1902). — Chrötien u. Guni- 

chant, Compt. rend. 142, 709. 

6, Tammann, Zeitschr, f. anorg. Chemie 49, 320. 

”), Friedrich u. Lorenz, Metallurgie 3, 361. — Pe&labon, Compt. rend. 
143, 294. 

®) Biltz, Zeitschr. f. anorg. Chemie 59, 273 (1908). 
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Bestimmung der Leitfähigkeit von Mischungen von BiCl, und 
Bi in verschiedenen Verhältnissen, bei verschiedenen Tem- 
peraturen. 

Die Methode zur Bestimmung der Leitfähigkeit war die übliche 
Wechselstrommethode. Es wurde weiter das von Lorenz und Kalmus!) 
angegebene Prinzip benutzt, die Flüssigkeit in eine Kapillare einzu- 
schliessen, um dem zu messenden Widerstand eine geeignete Grösse zu 
erteilen. Wegen der Hygroskopizität des BiCl, war ein komplizierterer 
Apparat erforderlich als der von Lorenz und Kalmus angewendete. 
Für BiCl,-reiche und Bi-reiche Flüssigkeiten mussten wegen der grossen 
Unterschiede der Leitfähigkeit verschiedene Apparate benutzt werden. 


1. BiCl,-reiche Flüssigkeiten. 

Apparat. Der für BiCl,-reiche Flüssigkeiten benutzte Apparat ist 
in Fig. 1 gezeichnet worden. In einem Glasgefäss, das am Boden ein 
Rohr D angeschmolzen hatte, wurde BiCl, hergestellt aus Chlor und 
metallischem Bismuthum purissimum Merck. 

Es wurde hierauf ein Kautschukpfropfen mit drei Röhren ange- 
bracht. Das pipettenförmige Rohr war aus schwer schmelzbarem Glase 
und lief unten in eine Kapillare von etwa 2 mm Durchmesser und 
5cm Länge aus. In diesem Rohre war eine der Elektroden — Kohlen- 
stibe von 5mm Durchmesser — eingeführt. Die andere Elektrode stand 
daneben frei im geschmolzenen Salze. Das dritte Glasrohr diente zur 
Aufnahme des Widerstandsthermometers von Heraeus oder, nachdem 
dasselbe entfernt war, zum Einbringen von feingepulvertem Bi. Damit 
die Elektroden eine unveränderliche Lage auch beim Aufsetzen des 
Gummipfropfens behielten, waren die beiden Elektrodenrohre platiniert, 
galvanisch verkupfert und durch zwei Kupferstreifen aneinander gelötet. 
Die Elektrodenrohre und die an die Elektroden angelöteten Kupferdrähte 
waren mit einem Strich versehen, welcher gestattete, die Elektroden 
immer auf dieselbe Höhe einzustellen. 

Weitere Einzelheiten sind aus Fig. 1 ersichtlich. 

Widerstandskapazität. Dieselbe wurde mittels Schwefelsäure 
von maximaler Leitfähigkeit bei 18° bestimmt. Die Widerstandskapa- 
zität war auf 0-1%, reproduzierbar, wenn der Apparat auseinanderge- 
nommen und wieder zusammengesetzt wurde. 

Temperaturmessung. Zur Temperaturmessung diente ein Wider- 
standsthermometer von Heraeus, welches mittels des Schmelzpunktes 
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von Eis, des Siedepunktes von Wasser, Quecksilber und Schwefel ge- 
eicht wurde. Die Widerstandsbestimmung geschah mit Wechselstrom 
und Telephon. Dabei wurde ein auf das Zehnfache verlängerter Mess- 
draht benutzt. Das Minimum war hierbei auf ein !,mm einzustellen, 
was eine Genauigkeit der Temperaturmessung von etwa |, entspricht, 
welche Genauigkeit in Anbetracht der übrigen Fehler der Messungen 
vollkommen genügt. Hierdurch wurde der Vorteil erreicht, dass Tem- 
peratur- und Leitfähigkeitsmessungen leicht und schnell nacheinander 
ausgeführt werden konnten durch blosses Umschalten eines Kommu- 
tators. 

Die Schaltungsweise ist aus Fig. 6 zu ersehen, welche sich auf 
den Apparat für Bi-reiche Mischungen bezieht, der etwas komplizierter 
ist als der jetzige. 

Temperaturbad. Als solches diente ein grosses Bad mit Kalium- 
Natriumnitrat. Um die Temperaturen während einiger Zeit konstant zu 
halten, wurde in der Weise verfahren, dass man, wenn die Tempera- 
tur z. B. stieg, die Flamme etwas herunterdrehte, so dass die Wärme- 
zufuhr etwas zu gering war, um die erreichte Temperatur aufrecht zu 
halten. Dadurch sank also die Temperatur, erreichte inzwischen aber 
ein Maximum, wo die Temperatur praktisch konstant blieb während der 
Zeit, welche zur Ausführung der Leitfähigkeitsbestimmungen nötig war. 


Ausführung der Messungen an BiCl, und Mischungen mit Bi. 

Der Apparat wurde mit BiCl, gefüllt, indem in demselben das 
BiCl, aus Bi und Cl, dargestellt wurde. 

Es ist unbedingt notwendig, alle Feuchtigkeit auszuschliessen, weil 
dadurch die Leitfähigkeit des Bil, stark heruntergedrückt wird. Bei 
einem Versuche wurde durch einen unbekannten Feuchtigkeitsgehalt 
eine Erniedrigung von 3°, gefunden. 

Ausserdem bildet sich bei Anwesenheit von Wasser BiOCI, welches 
in Kristallflittern in der Flüssigkeit schwimmt und eine Verstopfung 
der Widerstandskapillare herbeiführen könnte. 

Weil aber beim zeitweiligen Öffnen des Apparates ein Eintritt von 
Feuchtigkeit nicht ganz zu vermeiden war, wurde dieser so eingerichtet, 
dass durch das untere Rohr D und das Elektrodenrohr A Salzsäure 
eingeleitet werden konnte. Eventuell anwesendes Oxychlorid setzt sich 
dabei schnell in BiCl, und H,O um, welch letzteres sich oben im 
Apparate kondensiert. Dieses Wasser wurde dann durch einen schnellen 
©O,-Strom durch B fortgeführt. 

Der Apparat wurde während der ganzen Versuchsdauer mit 00, 
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gefüllt erhalten, weil sich aus Bi und BiCl, in Berührung mit dem 
Sauerstoff der Luft BiOCL bildet. 

Durch Umstellen eines Dreiweghahnes konnte man den Salzsäure- 
strom abschliessen und das Elektrodenrohr A mit der Atmosphäre in 
Verbindung bringen. Dadurch stieg die Flüssigkeit in dem Elektroden- 
rohr empor, bis die Elektrode etwa 2cm in die Flüssigkeit tauchte, und 
die Leitfähigkeit konnte dann gemessen werden. 

Über Nacht wurden die Hähne so gestellt, dass im Rohre A und 
D ein gewisser Kohlensäuredruck bestand, um zu verhüten, dass die 
Schmelze durch ungleichmässige Abkühlung oder Erwärmung in diesen 
Röhren emporstieg und da eine lästige Verstopfung herbeiführte. 

Es wurden nun bei jeder Messungsreihe 10 Widerstandsbestim- 
mungen gemacht. Am Anfange, in der Mitte.und am Ende der Mes- 
sungsreihe wurde die Temperatur bestimmt und hieraus das Mittel ge- 
nommen. 

Zuerst wurde die Leitfähigkeit von reinem BiCl, bei verschiedenen 
Temperaturen bestimmt, dann eine bekannte Menge Bi zugesetzt und 
aus dem Gewichte des BCl, und Bi die Zusammensetzung berechnet. 
Hiernach wurde die Leitfähigkeit dieser Mischung bei verschiedenen 
Temperaturen bestimmt, dann wieder Bi zugesetzt usw., bis die Flüssig- 
keit so reich an Bi geworden war, dass eine Ausscheidung einer 
zweiten Phase stattfand. 

Korrektionen. Es sind die erhaltenen Werte auf verschiedene 
Weise zu korrigieren. Erstens wegen der Ausdehnung des Glases und 
der Leitfähigkeit desselben. Diese Korrektionen wurden in der. von 
Lorenz und Kalmus, loe. eit., angegebenen Weise bestimmt. Dieselben 
sind für schwer schmelzbares Glas von 250—350° von wenig Bedeu- 
tung und liegen innerhalb der sonstigen Versuchsfehler, sind aber in 
Rechnung gezogen worden. Eine grössere Korrektion ist wegen des 
Widerstandes der Kohlenelektroden anzubringen. Derselbe betrug etwa 
1 Ohm, während derjenige der Flüssigkeiten etwa 200 Ohm betrug, 
diese Korrektion von etwa 0-5°/, ist also nicht zu vernachlässigen. 

Weiter ist an der Zusammensetzung der Mischungen eine Korrek- 
tion anzubringen. Es wurde nämlich die Zusammensetzung einer Mischung 
aus. der ursprünglichen Menge BiC!, und der zugesetzten Menge bi 
berechnet. Während der Dauer der Versuche sublimierte aber ein Teil 
des BiCl,, wodurch die Flüssigkeit in Wirklichkeit reicher an Bi war 
als berechnet wurde. Nach Beendigung der Versuche wurde die sub- 
limierte Menge BiCl, gewogen und die zurückgebliebene Mischung ana- 
Iysiert. Während aus den ursprünglichen Mengen Bi und BiCl, eine 
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Zusammensetzung von 45-8 Mol.-%, Bi berechnet wurde, ergab die Ana- 
Ivse 48-3 Mol--°),. Dieser Unterschied der Zusammensetzung stimmt mit 
der Menge des sublimierten BiCl,. Es ist also kein Bi durch Luft- 
sauerstoff und HCl in BiCl, umgesetzt worden. 

Die berechnete Zusammensetzung ist also am Ende der Versuchs- 


reihe mit nr ihres Wertes zu vermehren. Die ganze Versuchsreihe 


dauerte 16 Tage; wenn man annimmt, dass jeden Tag dieselbe Menge 
Bi0l, fort sublimiert, so ist am »ten Tage die Zusammensetzung mit 
n 2.5 


16 458 
Zusammensetzungen erhalten. 


zu vermehren. In dieser Weise sind die unten angegebenen 


Versuchsergebnisse. 


Zuerst wurde die Leitfähigkeit von reinem BiCl, bei verschiedenen 
Temperaturen bestimmt. Die gefundenen Leitfähigkeiten wurden als 
Funktion der Temperatur in grossem Massstabe dargestellt, und so die 
Werte der Leitfähigkeit bei 250, 260° usw. interpoliert. Bei vier ver- 
schiedenen Versuchen, mit verschiedenen Apparaten, wurden folgende 
Werte gefunden. 


Tabelle 1. 
Spez. Leitfähigkeit von BiCl, in rez. Ohms. 
Temperatur. 


250° | 260° | 270° | 280° | 290° | 300° | 310° | 320° | 330° | 340° | 350° 


— | 0.463 | 0.481 | 0-497 | 0-510 | 0.523 | 0.534 | 0.544 | 0.553 
0-406 0.427 | 0.448 | 0.465 0a | 08 ı 0:513 | 0526 | 0:538 0:549 | 0.599 
0-406 | 0-428 | 0-447 | 0.465 | 0-483 | 0-498 | 0-511 | 0.523 | 0.534 | 0.544 | 0-553 
- | -|I- | - = | 0.497 | 0511 0-521 | 0.533 0.543 | 0-52 


| 


Das Mittel dieser vier Bestimmungen ist in Tabelle 2 eingesetzt 
und die entsprechende Kurve in Fig. 2 gezeichnet worden. 

Nach der Bestimmung des Leitvermögens von BiCl, wurde eine 
bekannte Menge Bi zugesetzt und wieder das Leitvermögen bei ver- 
schiedenen Temperaturen bestimmt usw. Die in dieser Weise erhaltenen 
Werte sind in Fig. 2 graphisch dargestellt. In Tabelle 2 finden sich 
die durch graphische Interpolation gewonnenen Werte. 

Die Zusammensetzung ist hier, wie im folgenden, in Molekular- 
prozenten Bi ausgedrückt. Das Wismutmolekül ist dabei als einatomig 
betrachtet. 

Betrachtet man die Kurven in Fig. 2, so zeigt sich, dass dieselben 
bei zunehmendem Bi-Gehalt eine sehr ausgeprägte Änderung erleiden. 
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Tabelle 2. 
Leitfähigkeit von Bi — BiCl,-Mischungen in rez. Ohms. zu 
4 Zunahme des Leitvermögens für 10°. 
Zusammen- s s | > 5 
wesen: 250 4 260 | 4 270 4 280 
1 | 
Mol.-%, Bi | 
0 0.406 | 0.022 | 048 | 0.019 | 0447 | 0017 | 0.464 
5.2 0401 | 0.022 | 0423 | 0.021 | 0444 | 0.022 | 0466 
10-1 03855 | 0086 | 041 005 046 | 00 0-4 
15-2 0.360 | 0.081 | 0.391 | 0.030 | 0.421 | 0.029 0450 
20-5 un _ - 1 - | —_- — 104% 
25-9 _ _ a — - Il 
31-1 . win in u. ri El 
36-6 _ _ -— | —- -- - - 
42.1 _ _— Ita Ei gr _ 
R 48-3 = em lie _— en. 
1 
Zusammen- | 3ono | | s 
an A 290 a | we | 4 | 310 A 
Mol.-%, Bi 
v 0.018 | 0.482 | 0016 0.498 | 0014 | 0.512 | 0.012 
52 0021 | 0.487 | 0019 | 0:506 | 0.019 | 0.525 | 0.016 
10-1 0.024 | 0.485 | 0.022 | 0507 | 0021 | 0528 | 0.022 
15-2 0026 | 0.476 | 0.025 | 0.501 | 0.024 | 0.525 | 0.024 
20-5 0.029 | 0455 | 0.026 | 041 | 0.026 | 0:507 | 0.026 
25.9 — | 0421 | 0027 | 0448 | 0.028 | 0426 | 0.027 
31.1 er — 1 .— | 0406 | 0.080 | 0435 | 0.080 
36.6 a -— 10-0868 | 0081 | 0399 | 0.082 
42.1 -_ BR — 1. | — 10-372 _ 
3 | — _ u le u _ _ 
Zusammen- | > - | .. | a 
nn | 320 4 330 A | 340 | 4 | 350 
Mol.-%, Bi | | 
N) 0524 | 001 | 0535 | 0.010 | 0545 | 0.009 | 0.554 
5.2 0541 | 0017 | 0558 | 0013 | 0571 | 0.014 | 0.585 
10-1 0550 | 0.020 | 0570 | 0.019 | 0589 | 0.016 | 0605 
15-2 0.549 | 0023 | 0.572 | 0.023 | 0.59% | 0.022 | 0.617 
20-5 0.533 | 0.026 | 0.559 | 0.024 | 0583 | 0024 | 0607 
25-9 0.508 | 0.027 | 0530 | 0.097 | 0557 | 0.088 | 0585 
31-1 0-465 | 0.029 | 0494 | 0.097 | 0521 | 0.028 | 0.549 
36-6 0431 | 0.0831 | 0462 | 0.028 | 0490 | 0.087 | 0.517 
42.1 0-391 vor 0-420 _ (0.449) - [0-485) 
48-3 0387) | — [0.410] _ (0-448) u [0-490) 


Bei niederer Temperatur nimmt das Leitvermögen bei zunehmen- WE 
dem Bi-Gehalt ab, bei höherer Temperatur dagegen nimmt es anfangs | 
zu, später wieder ab. Auch auf den Temperaturkoeffizienten hat ein | 
Zusatz von Bi grossen Einfluss. Bei reinem Bi01, ist der Temperatur- | 
koeffizient bei niedriger Temperatur gross und nimmt bei höherer Tem- 
peratur ab. 
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Die Kurve für BiCl, ist daher stark gekrümmt. Setzt man Bi 
zu, so nimmt der Temperaturkoeffizient zu, und zwar bei höherer Tem- 


Spez. Leitfähigkeit von Mischungen 

von BiCl, und Bi verschiedener 

Zusammensetzung als Funktion der 
Temperatur 
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Fig. 2. 


peratur mehr als bei niedriger. Siehe Tabelle 2. Hierdurch verlaufen 
die Kurven in Fig. 2 für höhern Bi-Gehalt steiler als für BiCl, und 
sind weniger gekrümmt, so dass sie schliesslich bei sehr hohem Bi- 
(rehalt fast gerade sind. 

Dieselben Verhältnisse sind aus)Fig. 3 ersichtlich, wo die spezifische 
Leitfähigkeit als Funktion der Zusammensetzung für verschiedene Tem- 
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peraturen gezeichnet worden ist. Diese Kurven sind bei niedriger 
Temperatur immer absteigend, bei höherer Temperatur aber steigen sie 
anfangs, um später wieder zu sinken, so dass Mischungen mit maxi- 


350 Spez. Leitfähigkeit von Mischungen 
von BiCl, und Bi bei verschie- 
denen Temperaturen als Funktion 
der Zusammensetzung 
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maler Leitfähigkeit existieren. Die Stelle dieses Maximums verschiebt 
sich bei höherer Temperatur nach höherm Bi-Gehalt. 

Wenn man immer mehr Bi zusetzt, so gelangt man schliesslich 
zu Mischungen, die nicht mehr homogen sind. Bei welchen Zusam- 
mensetzungen dies der Fall ist, ist aus den von Eggink bestimmten 
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Löslichkeits- und Entmischungskurven zu sehen, welche in Fig. 4 dar- 
gestellt sind. Die gestrichelten Kurven sind die von Eggink bestimmten. 

Eine Flüssigkeit, deren Zusammensetzung und Temperatur durch 
einen Punkt rechts von ABC dargestellt wird, ist nicht homogen, son- 
dern spaltet sich unterhalb 320° in festes BiCl und eine Flüssigkeit, 
deren Zusammensetzung durch einen Punkt der Kurve AB gegeben 
wird. Bei Temperaturen oberhalb 320° spaltet eine solche Mischung 
sich in zwei Flüssigkeiten, deren Zusammensetzung durch Punkte der 
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Kurven BC und ET gegeben wird. Hat man z.B. eine Mischung der 
Zusammensetzung MH bei einer Temperatur von 300°, so spaltet sich 
dieselbe in festes BiCl und eine Flüssigkeit J. Wenn man jetzt das 
Leitvermögen dieser Mischung bestimmt, so ist das die Leitfähigkeit 
der Flüssigkeit ./, denn das feste BiCl befindet sich am Boden des 
Gefässes und die Flüssigkeit ./ in der Kapillare. Erwärmt man jetzt, so 
verschiebt sich die Zusammensetzung der Flüssigkeit der Kurve AB 
entlang nach B. Bei weiterm Erhitzen wird die Kurve BMC gefolgt. 
Wenn man also die Leitfähigkeit einer Mischung F bestimmen wollte, 
so würde man die Leitfähigkeit einer Flüssigkeit von variabler Zu- 
sammensetzung finden. Die betreffende Zusammensetzung wird durch 
die Temperatur bestimmt und ist aus Kurve ABC abzulesen. Setzt 
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man jetzt mehr Bi zu, so hat dies auf die Leitfähigkeit keinen Ein- ? 
fluss, denn die Zusammensetzung der Flüssigkeit in der Kapillare ändert 
sich nicht, nur nimmt die Menge der zweiten Phase, BiCl- oder Bi- ? 
reiche Flüssigkeit, zu. Man gelangt also bei den Leitfähigkeitsbestim- 
mungen bei fortwährendem Bi-Zusatz an eine Kurve, welche durch ! 
weitern Bi-Zusatz ungeändert bleibt, und welche die Leitfähigkeit der ' 
Flüssigkeiten auf der Kurve ABC in Fig. 4 gibt. i 

Diese, in der Folge als „Grenzkurve“ bezeichnete Kurve, findet 
sich in Fig. 2 gestrichelt gezeichnet, die darauf bezüglichen Zahlen 4 
sind in Tabelle 2 eingeklammert. E 

Die Grenzkurve war zum Teil schwer zu bestimmen, nämlich da, | 
wo als feste Phase BiCl anwesend war, also unterhalb 320°. Gewöhn- | 
lich wurde hier der Widerstand unerwartet hoch gefunden, wohl da- ! 
durch, dass sich Kristalle von BiCl in der Widerstandskapillare be- | 
fanden. Es ist daher dieser Kurve unterhalb 320° kein grosser Wert ! 
beizulegen. 

Leichter ist die Bestimmung der Grenzkurve oberhalb 320° aus- 
zuführen. Da tritt Spaltung in zwei Flüssigkeiten auf. Die Bi-reiche 
Flüssigkeit ist sehr schwer und sinkt leicht zu Boden, die andere 
schwimmt oben und ihre Zusammensetzung entspricht Punkten der 
Kurve BC in Fig. 4. 

Man kann nun, wenn die Grenzkurve experimentell bestimmt ist, 
und die Leitfähigkeitskurven für verschiedene Zusammensetzungen den 
Verlauf der Entmischungskurre BC in Fig. 4 daraus ableiten. Am 
leichtesten geschieht dies, indem man die Grenzkurve bei den Kurven | 
zeichnet, welche die Leitfähigkeit als Funktion der Zusammensetzung 
geben. Das ist die gestrichelte Kurve in Fig. 3. Man ersieht daraus, 
welches die Zusammensetzung von Flüssigkeiten ist, die bei 330, 340 | 
und 350° im Gleichgewicht mit einer zweiten flüssigen Phase sind. 
Setzt man nun diese Zusammensetzungen als Funktion der Temperatur 
aus, so erhält man die gezogene Kurve BC’ in Fig. 4. 

Die in derselben Weise erhaltene Kurve A’B ist die Löslichkeits- 
kurve von BiCl. Wie man sieht, stimmt die Temperatur und Zu- 
sammensetzung des Schnittpunktes der Kurven 0’ B— A’B mit den- 
jenigen von Eggink, OB— AB überein. Der Verlauf von C’B und 
OB differiert aber, nach dem Verlaufe unserer Grenzkurven sollte die 
Entmischungskurve weniger zurücklaufen, als nach Egginks analy- 
tischen Bestimmungen. Auch zwischen den Kurven AB und A’B 
besteht eine gewisse Differenz, doch ist der Verlauf von A’B wenig 
sicher. 
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2. Bi-reiche Flüssigkeiten. 


Apparat. Wegen der Kleinheit des spezifischen Widerstandes 
der Bi-reichen Mischungen war ein anderer Apparat erforderlich als 
der für BiCl, benutzte. Die Widerstandskapillare musste enger und länger 
gewählt werden. Um aber Ver- 
stopfungen der Kapillare zu 
vermeiden, wurde ihre Weite 
nicht zu stark herabgesetzt. 
Es kamen Kapillaren von 
etwa 0.5 mm Länge Durch- 
messer, und 50cm zur Ver- 
wendung, welche an zwei 
weitern Glasröhren ange- 
schmolzen waren, die zur 
Aufnahme der Substanz und 
der Elektroden dienten. Der 
Apparat ist in Fig. 5 ge- 
zeichnet worden. 

Widerstandskapazität. Die Widerstandskapazität wurde be- 
stimmt, indem der Apparat mit Quecksilber gefüllt, und bei 0° in 
der unten zu beschreibenden Weise der Widerstand gemessen wurde. 


Die Widerstandskapazität betrug bei den verschiedenen Apparaten etwa 
5000. 


Temperaturmessung und Regulierung. Dieselbe geschah in 
derselben Weise wie oben. Nur wurde hier das Widerstandsthermo- 
meter nicht in den Leitfähigkeitsapparat, sondern in das Aussenbad gestellt. 

Ausführung der Messungen. Festes Bi wurde in A gebracht, 
während von B aus CO, eingeleitet wurde. Das Metall wurde ge- 
schmolzen, und durch Saugen an C' wurde die Kapillare und B mit 
geschmolzenem Metall gefüllt. Die Elektroden wurden eingesetzt, und 
der Widerstand in unten zu beschreibender Weise bestimmt. Zur Be- 
stimmung der Leitfähigkeit von Mischungen wurde das Metall durch 
Saugen nach A zurückgeführt, durch @ wurde festes BiCl, eingeführt, 
und zwecks Trocknung, bzw. Umsetzung des vorhandenen BiOCI, durch 
E HCl und durch @ CO, eingeleitet. Dann wurde wieder die Mischung 
durch Saugen an C in die Kapillare geführt, und der Widerstand be- 
stimmt. Hiernach wurde ein kleiner Teil Mischung abpipettiert und 
analysiert. 

Der Widerstand der Flüssigkeiten betrug nur etwa 0-5 Ohm, der- 
jenige der Kohlenelektroden war von derselben Grössenordnung, es war 
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deshalb notwendig, diesen und denjenigen der Zuleitungsdrähte zu eli- 
minieren. Weil eine Thomsonsche Brückenanordnung nicht zur Ver- 
fügung stand, und andere, für Metalle angewandte Methoden wegen 
möglicherweise auftretender Polarisation nicht zu empfehlen waren, 
wurde folgende Methode benutzt, welche allerdings die doppelte An- 
zahl Messungen erforderte. Es wurden in jedes Rohr zwei Elektroden 
gebracht, p, q und », s. Durch die aus Fig. 6 ersichtliche Schaltungs- 
weise konnte nun bestimmt werden: 


W=p+n+W 


W=4y+s+W Aus diesen vier Messungen ergibt sich 
Ww=p+94q 2W=W,+W—-W,—W. 
W=s+tn 


f 
| — 
» 
I 
aaa 
LIEGE 


Fig. 6. 


W ist der Widerstand der Flüssigkeit in der Kapillare, p, q, n, s, 
derjenige der Elektroden samt Zuleitungsdrähten, W,, W, usw. sind die 
gemessenen Widerstände. Die Widerstände wurden in der Reihenfolge 
W., W., W5, W, W,, W, gemessen mit Wechselstrom und Telephon. 

Der Widerstand der Kohlenelektroden fällt fort. Erforderlich ist 
aber, dass man von A bis B und O bis D einen sehr starken und 
kurzen Draht nimmt, und dass alle Widerstände während einer Mes- 
sungsreihe konstant bleiben. Dies letztere war nicht immer erfüllt. 


t 
I 
] 
\ 
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Der Übergangswiderstand Kohle—Metall war bisweilen variabel, be- 
sonders bei reinem Bi. Bei Mischungen mit BiCIl, trat dies weniger 
zutage. Möglichst tiefes Eintauchen der Kohlenelektroden in das Metall 
verringert diesen Übelstand. 

Es wurde deshalb in der oben angegebenen Weise W,, W;, W,;, W, 
und nachher wieder. W, und W, bestimmt. Wenn die aus den erstern 
und letztern W, und W, berechneten 2W verschieden waren, war dies 
ein Anzeichen dafür, dass irgend ein Übergangswiderstand eine Ände- 
rung erlitten hatte, und der gefundene Wert von W wurde verworfen. 

Korrektionen. Die gemessenen Werte sind hier wieder für die 
Ausdehnung des Glases zu korrigieren. Diese Korrektionen sind hier 
grösser als beim vorigen Apparate, weil hier gewöhnliches Glas benutzt 
wurde. Eine Korrektion für die Leitfähigkeit des Glases ist nicht an- 
zubringen. Die Leitfähigkeit betrug bei einem ähnlichen Apparat bei 
350° 3.10® rez. Ohms. Dieser Wert ist gegen dem gemessenen von 
0-5 rez. Ohms völlig zu vernachlässigen. 

Versuchsergebnisse. Die gemessenen Leitfähigkeiten und Tem- 
peraturen wurden in grossem Massstabe auf Millimeterpapier aufge- 


* 

0.780 10 
0.770 
0.760 
0.750 
0.740 
0.730 
0.720 
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0:700 
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0-670 
0-660 
0-650 


30 2% 3% 30 3% 3 HA 30 30 3% 


Temperatur in °C 


Fig. 7. 


Spez. Leitfähigkeit in Mhos 


tragen und so die Werte des Leitvermögens für 290, 300° usw. inter- 
poliert. Die spezifische‘ Leitfähigkeit als Funktion der Temperatur für 
Mischungen verschiedener Zusammensetzung ist in Fig. 7 gezeichnet 
worden, wo für 0:780.10 usw. 0:780.10% zu lesen ist. 

In Tabelle 3 befinden sich die durch Interpolation erhaltenen Werte. 


Er 


Bash areas sth er Bear en inne 
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Tabelle 3. 
Leitfähigkeit von Bi—BiCl,-Mischungen in rez. Ohms. a 
K.10-#, u 
uk Ä Ä Ä 
Zusammensetzung | a d 
in Mol.-%,, Bi 290° 300° | 310° 320° | 330° | 340° | 350 \ 
100. — 0.776 | 0.772 | 0769 | 0:765 | 0.762 | 0.758 | 0.755 h 
99.77 0.764 | 0.762 | 0:759 | 0.756 | 0.752 | 0.749 | 0.746 v 
99-42 0.735 | 0.733 | 0:730 | 0:77 | 0.725 : 072 | 079 MB 
99.17 0713 | 0.710 | 0.707 | 0.704 | 0.702 | 0.699 | 0.697 
99.21 0.718 | 0710 | 0.707 | 0.704 | 0.702 | 0.699 | 0.697 4 
98-92 Te _ _ 0667 | 0664 | 0.661 : 
Aus dieser Tabelle 
x . . .p . 
ES | ist ‚die spezifische Leit- \ 
‚91 fähigkeit als Funktion W% s 
0.770- R der Zusammensetzung in | 
a Fig. 8 dargestellt. 
0,760- RR Die Erscheinungen 
4 gestalten sich hier ein- 
Re facher als an der Seite 
von BiCl,. Zusatz von 
0,740- 4 . 
* BiCl, verursacht eine 
2 0780- stetige Abnahme desLeit- 
z r 
- vermögens. Was den Tem- 
= 0m peraturkoeffizient anbe- 
x trifft, scheint derselbe 
; 9nD- bei zunehmendem BiC1.- 
7 Gehalt im absoluten Wert 
= 0,700- 
R etwas zu sinken, also 
& o0- weniger negativ zu wer- 
den. Sehr deutlich ist 
0.680- diese Abnahme abernicht. 
Die Leitfähigkeitsbestim- 
0- mungen konnten nicht 
weiter fortgesetzt werden 
0,660- ; : 
als bis zu einer Mischung 
E von 98-92 Mol.-%, Bi. 
se NRSSTURST.,. CAR POL in Mol 2. ” Bei dieser Mischung 
Fig. 8. zeigten sich folgende Er- 


scheinungen. 
Bei Temperaturen über 320° war der Widerstand ohne Schwierig- 
keiten zu bestimmen. Als aber die Temperatur auf 300° gebracht 
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wurde, wurde beobachtet, dass der Widerstand bald sprungweise, bald 
allmählich stark zunahm. Sehr wahrscheinlich wurde dies dadurch ver- 
ursacht, dass in der Kapillare etwas B%Cl auskristallisierte, wodurch 
dieselbe sich teilweise verstopfte. Dies wird bestätigt durch den weitern 
Verlauf des Versuches. Als nämlich das Bad wieder auf 330° er- 
wärmt, und ein Teil der Flüssigkeit durch die Kapillare gesaugt wurde, 
war der -Widerstand kleiner als zuvor. Dies lässt sich so deuten, dass 
in den Röhren A und B BiCl auskristallisiert ist, das auf dem flüs- 
sigen Metalle schwimmt. Nachdem die Mischung wieder über 320° er- 
wärmt ist, schmilzt das BiCl zwar, aber ohne sich vollständig mit dem 
Bi zu vermischen. Die Flüssigkeit ist also jetzt ärmer an BiCl als zu- 
vor, und hat daher ein grösseres Leitvermögen. Diese Erscheinungen 
sind nicht in Einklang mit Egginks Angaben, nach welchen die Lös- 
lichkeit von BiCl, in Bi viel grösser sein sollte. Es wurde daher auch 
analytisch der Verlauf der Entmischungskurve bestimmt. 
Es wurde gefunden: 


i = 332°, Zusammensetzung. 98-6 Mol.-0|, Bi, 
t = 352°. 98-4 


” ” 

Dies ist die gezogene Kurve N’F’ in Fig. 4. 

Die Leitfähigkeit des geschmolzenen Bi ist auch von de la Rive!') 
bestimmt worden. Derselbe findet bei 358° x = 0.737.10%. Aus 
meinen Bestimmungen ergibt sich bei 358° 0.757 . 10%. 


Bestimmung der Viskosität der BiCl,-reichen Mischungen. 


Obwohl aus den neuern Untersuchungen der Leitfähigkeit und der 
Viskosität geschmolzener. Salze?) hervorgegangen ist, dass eine einfache 
Beziehung zwischen diesen beiden Grössen nicht besteht, so schien eine 
Bestimmung der Viskosität von B?Cl,— Bi-Mischungen doch nützlich, 
um zu sehen, ob mit dem gefundenen Maximum der Leitfähigkeit ein 
Minimum der Viskosität zusammenfiel. 

Apparat. Zur Ausführung dieser Bestimmungen diente ein Appa- 
rat, der in Fig. 9 gezeichnet worden ist. Dasselbe bestand aus einem 
breiten Rohr A, das seitlich ein Rohr B und eine Kapillare C ange- 
schmolzen hatte. Diese Kapillare trug zwei Kugeln D und E mit den 
Marken K, J, L,M. 


’) Compt. rend. 57, S. 698 (1863). 
®) Vgl. z.B. Lorenz und Kalmus, Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 244 (1907). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXVI, 42 
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Die Viskosität wurde in der Weise bestimmt, dass die in A be- 
findliche Flüssigkeit bis über die obere Marke von E aufgesogen wurde. 
Dann liess man sie ausfliessen und beobachtete die Ausflusszeit von 

M bis L und J bis K. Hieraus lässt sich, 

F wenn das Volumen beider Kugeln bekannt ist, 

; die Viskosität berechnen. Man ist durch den 

[ y) Gebrauch von zwei Kugeln von der Höhe der 
Flüssigkeit in A unabhängig. 

Man braucht sich daher innerhalb gewisser 
Grenzen nicht um das Volumen des hineinge- 
—— brachten Salzes zu kümmern, und man kann 
| die Zusammensetzung einfach durch Zugabe der 
nötigen Menge Bi ändern. 

Die Konstante des Apparates wurde be- 
stimmt, indem man die Ausflusszeiten für beide 
Kugeln mit Wasser von 18° beobachtete. 

Die Viskosität wird, wenn man dieselbe 
bestimmt durch die Ausflusszeit von einem 
Flüssigkeitsvolumen V gegeben durch: 

981x rihst 
Bee Wi: 2, (1 
wo r der Radius der Kapillare, ! deren Länge, 


h die mittlere Niveaudifferenz, s das spezifische Gewicht der Flüssig- 
keit ist. 


Fig. 9. 


ri 
Für einen bestimmten Apparat ist z konstant, also: 


- h t 
n=0.7: (2) 
Benutzt man, wie in Fig. 9, zwei Kugeln vom Volumen P, und 


V,, so ist: 


= en (3) 
1 

und: „= ee. (4) 
2 


wenn ‘A, die mittlere Niveaudifferenz für die erste Kugel, A, für 
die zweite Kugel ist. Diese rk, und A, sind abhängig von der Höhe 
der Flüssigkeit in A, die Differenz A, —h, aber nicht, vorausgesetzt, 
dass das Rohr A überall den gleichen Durchmesser hat. 

Aus (3) und (4) ergibt sich: 
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Die Konstante X wurde, wie gesagt, bestimmt, indem man f, und t, 
für Wasser von 18° bestimmte. V, und V, wurden durch Auswägen 
gefunden. 

Dieser Apparat gestattet eine schnelle und bequeme Bestimmung 
der Viskositäten. Die einzigen Beobachtungen, welche nötig sind, sind 
die von Z, und f,. Dazu muss das spezifische Gewicht des Salzes be- 
kannt sein. Dem gegenüber sind die Bestimmungen nicht sehr genau, 


r 


weil man n aus der Differenz i it berechnet. M soll deshalb 


t, 2 2 
V, 
4? 
der Flüssigkeit in A so wählt, dass /, gross wird, oder indem man P, 
grösser als Y, macht. 

Der Apparat ist auch in umgekehrter Weise zu benutzen, nämlich 
so, dass man die Flüssigkeit unter konstantem Druck in den Kugeln 
empor saugt. ‘ 

Denn wenn zwischen der Kapillare und A eine Druckdifferenz p 
besteht, so wird (2): 


möglichst klein sein gegen was man erreicht, indem man die Höhe 


und folglich: 
Eee h,s)t, RR: u hzs)t; 
an a „as a ae en ; 
Cp—h)=n 


Cb—h)=nN 
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V, V,\ 
C(h, — h)s = 
( 1 2) N ( t, 1, ) 
u MER 
er a 
aa 3 


r 


Man hat in diesem Falle also nur RR £ statt ER zunehmen. 
2 1 1 2 

Erforderlich ist, dass der Durchmesser des Rohres A konstant ist, 
und die Druckdifferenz p. Letzteres ist leicht zu erreichen, indem 
man A mit der Atmosphäre in Verbindung setzt und die Kapillare mit 
- einer grossen teilweise evakuierten Flasche. Der Einfluss eines un- 
gleichmässigen Durchmessers des Rohres A wird verringert, wenn man 
dasselbe weit nimmt. 

Was den Einfluss der Temperaturen auf die Konstante des Appa- 
rates anbetrifft, so ist 4; = (, (1-+PB%)’, wenn 8 der lineare Aus- 
dehnungskoeffizient des Glases ist. 


(hy — hy)ı m (h, — a) (1 +Bt) 
K=K, (d+ BB), 
weil aber V, = V, (1+Bt)’, so wird der Temperatureinfluss auf » 
durch 1-+ 1 gegeben. 

Die Temperaturkorrektion ist im folgenden nicht angebracht wor- 
den, weil dieselbe kleiner ist als die Versuchsfehler. 

Als Temperaturbad diente wieder ein Bad aus ÄNO, und NaNO,, 
die Temperatur des Bades wurde mittels eines Widerstandsthermometers 
gemessen. 

Ausführung der Messungen. Nachdem die Konstante des Appa- 
rates mittels Wasser bestimmt worden war, wurde derselbe mit BiCl, 
bis geeigneter Höhe gefüllt und in das Salpeterbad gebracht. Als dessen 
Temperatur konstant war, wurden die Ausflusszeiten /, und it, beob- 
achtet und n/s berechnet. Es wurden jedesmal vier Bestimmungen ge- 
macht, und das Mittel von diesen vier Werten genommen. Nachdem 
in dieser Weise für verschiedene Temperaturen »/s bestimmt worden 
war, wurde eine gewisse Menge Bi zugesetzt und wieder n/s be- 
stimmt usw. 

Durch das Rohr B und die Kapillare wurde von Zeit zu Zeit Salz- 
säure eingeleitet, um die Flüssigkeit durchzurühren und eventuell vor- 
handenes BiOCI in BiOl, umzusetzen. Durch 7 wurde CO, eingeleitet, 
um den Sauerstoff der Luft fernzuhalten. 


so dass: 
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Am Ende der Versuchsreihe an einer Mischung wurde eine kleine 
Probe aus A genommen und analysiert. 

Die Viskosität des reinen B&Cl, wurde bestimmt, indem man die 
Flüssigkeit in der Kapillare hinunterlaufen liess, bei Mischungen mit 
Bi war aber dieses Verfahren nicht möglich, weil die schwarze Flüssig- 
keit, welche an den Wänden des Rohres hängen blieb, nicht zuliess, 
den Meniskus der Flüssigkeitssäule zu sehen. Es wurde deshalb bei 
diesen Mischungen die Flüssigkeit in die Kapillare unter konstantem 
Druck emporgesogen. 


Bestimmung der Dichte von BiCl,— Bi-Mischung. 

Nachdem in dieser Weise n/s für verschiedene Mischungen und 
für verschiedene Temperaturen bestimmt war, war zur Berechnung 
von 7 noch eine Bestimmung von s nötig. Diese geschah in der Weise 
dass die Flüssigkeiten von bekannter Zusammensetzung bei verschiede- 
nen Temperaturen in kleine Pipetten von bekanntem Inhalt aufgesogen 
wurden; aus dem Gewichte der aufgesogenen Flüssigkeit wurde dann 
das spezifische Gewicht berechnet. 


Versuchsergebnisse. 


Die für die verschiedenen Mischungen gefundenen Werte der 
Dichten wurden graphisch als Funktion der Temperatur ausgesetzt, und 
hieraus die Dichte bei 260, 270° usw. interpoliert. 

In gleicher Weise wurden die Werte von n/s für 260, 270° usw. 
interpoliert und durch Multiplikation mit den Dichten 7 bei 260, 270° 
usw. berechnet. 

Die gefundenen Dichten sind in Fig. 10 als Funktion der Tempe- 
ratur dargestellt worden. Hieraus sind die in Tabelle 4 angegebenen 
Werte interpoliert, und mit diesen Werten ist in Fig. 11 die Dichte 
der Bi— BiCl,-Mischungen als Funktion der Zusammensetzung für ver- 
schiedene Temperaturen gezeichnet worden. 


Tabelle 4. 
Dichte der Bi—Bi0l,-Mischungen. 


260° | 270° 310° 


84 | 8. h . 3.77 
:04 . 3-94 
. 4.18 


"85 
«06 


er 1459 | 454 


l 
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Die Viskosität ist in Fig. 12 als Funktion der Temperatur darge- 
stellt, in Fig. 13 als Funktion der Zusammensetzung. Diese Werte finden 
sich in Tabelle 5. 


Dichte 


48- 202 


30-2 


414 18:6 
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Fig. 10. 


Tabelle 5. 
Viskosität der Bi—BiCl,-Mischungen in absoluten Einheiten. 


| 
320° | 330° | 340° 


Zusammen- | 9690 | 270° | 280° | 290° | 300° | 310° 


| 
setzung | 


0 Mol.-%, Bi | 0:320 | 0.295 | 0270 | 0:250 | 0:230 | 0:215 | 0-205 | 0.190 | 0180 
93. „10410 , 0,870 | 0.385 | 0305 | 0:285 | 0260 | 0:245 | 0.235 | 0.220 
186% — | — |0470|0425 0380 | 0345 | 0.320 | 0:300 | 0:285 
2 . „1217212 1] 0610| 0545 | 0-496 | 0450 | 0415 
a ee a er Be 0 ER Eh Alben 


| 


| | 


Ein Blick auf die Kurven der Viskositäten und die Kurven der 
Leitfähigkeiten (Fig. 2 und Fig. 3) zeigt, dass zwischen beiden Grössen 
keine einfache Beziehung besteht. Für eine Mischung gegebener Zu- 


Aare 
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sammensetzung nimmt bei steigender Temperatur x zu, 7 ab, das Pro- 
dukt x ist aber nicht konstant, sondern nimmt bei zunehmender Tem- 
peratur ab. Dies ist der Fall für alle Mischungen von BiCl, mit Bi, 
wie aus Fig. 14 und Fig. 15 und Tabelle 6 hervorgeht. 


Tabelle 6. 
Spez. Leitfähigkeit mal Viskosität von BiCl,—Bi-Mischungen. 
re | 280° 300° | 310° 330° 


setzung 


0  Mol.-%,, Bi | 0-187 | 0.132 | 0.115 | 0.110 
9.8 .170 | 0.162 | 0. .148 | 0.144 | 0-137 
16: 5 _ 0.186 | 0.177 
30:2 - 0.252 | 0.242 
40:2 Pr. Bis 


3 
7 


Weniger einfach gestalten sich 
die Verhältnisse, wenn man Mi- 
schungen verschiedener Zusammen- 
setzung bei einer konstanten Tempe- 
ratur miteinander vergleicht. Bei 
niedriger Temperatur nimmt dann 
zwar x bei zunehmendem Bi-Ge- 
halt ab und 7 zu, bei höherer Tem- 
peratur aber nimmt n) bei zunehmen- 
dem Bi-Gehalt immer zu, während 
x zuerst zunimmt, später abnimmt. 
Es gibt also Mischungen, wo bei 
Zugabe von Bi n zunimmt, und‘ 
auch x. Von einer einfachen Be- 
ziehung zwischen x und „7 kann 
hier also nicht die Rede sein. 


Dichre 


Diskussion der Versuchsergebnisse. 


Die Deutung des Verlaufes der 
Leitfähigkeitskurven der BiCl,—Bi- 
Mischungen wird erschwert durch 
die Tatsache, dass diese Mischungen 0 o“ 20 30 46 
ausser BiCl, und Bi eine unbekannte “7 mensetzung in Mol proz.Bi 
Menge BiCl enthalten. Man kann Fig. 21, 
annehmen, dass bei Zusatz von wenig Bi zu BiCl, alles Bi in BiCl 
verwandelt wird, und ebenso, dass bei Zusatz von wenig Bi0l, zu Bi 
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alles BiCl, zu BiCl wird. Weil die Mischbarkeit von BiCl, mit Bi nur 


d 
gering ist, so kann man diese Mischungen wahrscheinlich ohne Fehler h 
als Mischungen von BiCl mit Bi betrachten. Schwieriger wird aber i 
die Sachlage bei der viel grössern Löslichkeit von Bi in BiCl,, und x 
x l 
0,900 Viskosität v 
j 
u 
0,800- v2) S 
” ' 
0,700 4 3 | 
( 
0.600- R | 
x F | 
0,500 2 & h 
05 ii | 
0,400- . 
EN 
0,300- 
ı 95 
o 
0,200- 


250° 260° 270° 280° 290° 300° 310° 320° 330° 340° 
Temperatur in® 


Fig. 12. 


man hat gewiss kein Recht anzunehmen, dass hier alles BiCl, in Bill 
umgewandelt wird. 

Dies geht aus dem von Eggink gegebenen Zustandsdiagramm her- 
vor, wo die Entmischungskurven an beiden Seiten der Zusammensetzung 
Bi(l liegen (vgl. Fig. 4). 

Eine solche Lage ist nur möglich bei einer gewissen Dissociation 
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des flüssigen BiCl, wie gross aber diese Dissociation ist, lässt sich nicht 
hieraus entnehmen. Dies hängt von der Lage der Entmischungsflächen 


im ternären System BiCl, 
— BiCl.Bi ab. Ist die Lös- 
lichkeit von Bi in Bil, 
und BiCl gross, so muss 
im obenerwähnten Fall die 
' Dissoeiation beträchtlich 
sein, ist die Löslichkeit 
klein, so wird auch die 
Dissociation gering sein. 

Wir dürfen also bei den 
Lösungen von Bi in BiÜl, 
die Anwesenheit von BiCl,, 
BiClund Biannehmen. Nur 
diejenigen Mischungen, 
welche durch Zusatz von 
sehr wenig Bi an Bil, her- 
gestelltwordensind,können 
wir als Lösungen von BiCl 
in BiOl, betrachten. 

Die Richtung derLeit- 
fähigkeitskurven in Fig. 3 
bei der Zusammensetzung 
BiCl, gibt also die Än- 
derung des Leitvermögens 


von Bi0l, durch Zusatz 


von BiCl, und es zeigt 
sich, dass bei niedriger 
Temperatur ein kleiner Zu- 
satz von Bi Clzu Bil, das 
Leitvermögen erniedrigt, 
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bei höherer Temperatur aber erhöht. Denken wir uns jetzt, dass es 
möglich wäre, Mischungen von BiCl, und BiCl bei allen Verhältnissen 
herzustellen. Wenn wir dabei annehmen, dass das Leitvermögen dieser 
Mischungen eine nahezu lineare Funktion der Zusammensetzung ist, so 
muss das Leitvermögen des reinen BiCl bei 350° grösser sein als das- 
jenige des reinen BiCl,, bei 250° aber kleiner. 
Man berechnet in dieser Voraussetzung: 


x BiCl 250° = 0:35, 


xBiCl 350% —= 0-95. 
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Die Leitfähigkeit des B?C] hätte daher einen sehr grossen Temperatur- 
koeffizienten. Dies ist aber nicht unmöglich, wenn man bedenkt, dass 
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diese Temperaturen zum grössten Teile unterhalb des Schmelzpunktes 
von BiCl (= höher als 320°) liegen. 

Denn Lorenz und Kalmus (loc. cit.) haben gezeigt, dass bei ge- 
schmolzenen Salzen der Temperaturkoeffizient in der Nähe des Schmelz- 
punktes beträchtlich grösser ist, als bei höhern Temperaturen. Es ist 
demnach zu erwarten, dass ein unterkühltes Salz, wie BCl unterhalb 
320°, einen sehr grossen Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit be- 
sitzen wird. 

Insofern stehen also der oben gemachten Annahme keine Beschwerden 
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entgegen. Die Leitfähigkeitskurven von BiCl,—BiCi-Mischungen bei 
verschiedenen Temperaturen würden also etwa die in Fig. 16 angegebene 
testalt haben., 

Die Richtung dieser Kurven bei der Zusammensetzung BiCl, soll 
selbstverständlich mit den in Fig. 3 gezeichneten übereinstimmen, es 
muss aber noch gezeigt 
werden, wie es möglich Spez. Leitfähigkeit x 
ist, dass bei grösserm Bi- Viskosität 
Gehalt die Kurven in Fig. 3 
bei höherer Temperatur 
wieder sinken. Die ein- 
zige Erklärung, welche im 
Verband mit unsern Vor- 
aussetzungen möglich er- 
scheint, ist die, dass ein 
Zusatz von metallischem 


S 

Bi an BiCl oder Bill, | 7 
dessen Leitvermögen er- 
niedrig. Wenn wir dies 3 
annehmen, so ist leicht & 
einzusehen, dass die Leit- : 
fähigkeitskurven von Mi- 
schungen von Bi und & 
Bi(l,, worin sich für einen e 
Teil BiCl gebildet hat, die 
in Fig. 3 gefundene Form 
haben sollen. 

Denn wenn man Bi 


zu BiCl, zusetzt, so wird 
die erste Menge BiCl bil- 
den. Bei grösserer MengeBi 
bleibt dies teilweise in un- 

verbundenem Zustande in 0 20 40 

der Flüssigkeit bestehen. Fig. 15. 

Weil nun bei niedriger 

Temperatur die Leitfähigkeit sowohl durch BiC! als durch Bi erniedrigt 
wird, so wird die Leitfähigkeitskurve bei niedriger Temperatur stets bei 
zunehmendem Bi-Gehalt sinken. Bei höherer Temperatur bestehen 
zweierlei Einflüsse, durch BiCl wird die Leitfähigkeit erhöht, durch Bi 
erniedrigt. Während also anfangs die Leitfähigkeitskurve bei zunehmen- 
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entgegen. Die Leitfähigkeitskurven von BiCl,—BiCl-Mischungen bei 
verschiedenen Temperaturen würden also etwa die in Fig. 16 angegebene 
Gestalt haben. 

Die Richtung dieser Kurven bei der Zusammensetzung BiCl, soll 
selbstverständlich mit den in Fig. 3 gezeichneten übereinstimmen, es 
muss aber noch gezeigt 

werden, wie es möglich Spez. Leitfähigkeit x 

ist, dass bei grösserm Bi- Viskosität 

Gehalt die Kurven in Fig. 3 
bei höherer Temperatur 
wieder sinken. Die ein- 
zige Erklärung, welche im 
Verband mit unsern Vor- 
aussetzungen möglich er- 
scheint, ist die, dass ein 
Zusatz von metallischem 
Bi an BiCl oder BiCl, 
dessen Leitvermögen er- 
niedrig. Wenn wir dies 
annehmen, so ist leicht 
einzusehen, dass die Leit- 
fähigkeitskurven von Mi- 
schungen von Bi und 
BiCl,, worin sich für einen 
Teil BiCl gebildet hat, die 
in Fig. 3 gefundene Form 
haben sollen. 

Denn wenn man Bi 
zu BiÜl, zusetzt, so wird 
die erste Menge BiCl bil- 
den. Bei grösserer Menge Bi 
bleibt dies teilweise in un- 
verbundenem Zustande in ı0 20 30 40 
der Flüssigkeit bestehen. Fig. 15. 

Weil nun bei niedriger 

Temperatur die Leitfähigkeit sowohl durch BiC! als durch Bi emiedrigt 
wird, so wird die Leitfähigkeitskurve bei niedriger Temperatur stets bei 
zunehmendem Bi-Gehalt sinken. Bei höherer Temperatur bestehen 
zweierlei Einflüsse, durch BiCl wird die Leitfähigkeit erhöht, durch Bi 
erniedrigt. Während also anfangs die Leitfähigkeitskurve bei zunehmen- 
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dem Bi-Gehalt steigen muss, wird bei grösserm Bi-Gehalt, wo eine be- 
trächtliche Menge Bi in der Flüssigkeit anwesend ist, diese sinken, 
weil nach unserer Annahme die Anwesenheit von freiem Bi die Leit- 
fähigkeit erniedrigt. 

Damit die Leitfähigkeitskurve den oben erwähnten Verlauf zeigen 
kann, ist es notwendig, dass die Menge des freien Bi in der Flüssig- 
keit nicht zu gering sei. 

Es fragt sich jetzt noch, wie es möglich ist, dass die Lösung eines 
Metalles in seinem Salze dessen Leitvermögen herunterdrückt, während 
doch die Eigenleitfähigkeit 
des Metalles ungleich grösser 
als diejenige des Salzes ist. 

Dies scheint mir nur 
möglich, wenn die Elektronen 


ta 
des Metalles, deren grosse 
ta Beweglichkeit die grosse Leit- 
fähigkeit der Metalle verur- 


sacht, nicht in die Salzlösung 


auch nur in sehr geringem 
Masse der Fall, so würde die 


höht werden, weil kein Grund 


dass die Beweglichkeit der 
a. ne Elektronen in geschmolzenen 
Salzen nicht viel grösser 
ist als diejenige der Ionen. Es lösen sich also nur die Metallatome, 
keine Elektronen, und das Kennzeichnende des metallischen Zustandes, 
das Vorhandensein von freien Elektronen neben positiven Metallionen, 
ist beim gelösten Metalle verschwunden. 

Dass die Leitfähigkeit des BiCl, durch Zusatz von Bi so stark 
erniedrigt wird, könnte vielleicht auf Rechnung der starken Zunahme 
der Viskosität dieser Mischungen bei Metallzusatz gestellt werden. 

Die Aussprache von Nernst!), dass alles Charakteristische des 
metallischen Zustandes darin besteht, dass es kein nichtmetallisches 
Lösungsmittel für ein Metall gibt, wäre im Grunde also richtig. Zwar 
gibt es Flüssigkeiten, in den sich ein Metall lösen kann, das „Metallische“ 
geht dann aber dabei verloren. 


1) Lehrbuch, 5. Auflage 1906, $. 402. 


Fig. 16. 
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Betrachten wir den Verlauf der Leitfähigkeitskurven von Mischungen 
von Bi mit BiCl,, so ist die Sachlage hier viel einfacher als an der 
Seite des BiCl,. Das Leitvermögen von Bi wird durch Zusatz von 
BiCl,, das sich mit Bi zu Bil umsetzt, erniedrigt, wie zu erwarten war. 

Ein besondere Erklärung für diese Tatsache allein ist kaum nötig; 
wenn man sich aber eine Vorstellung über das Zustandekommen dieser 
Erniedrigung bildet, so ist dabei folgendes zu beachten. 

Im geschmolzenen Wismut haben wir, den gebräuchlichen Vor- 
stellungen gemäss, mit einer Mischung von Metallatomen, negativen 
Elektronen und positiven Metallionen zu tun. Welches diese positiven 
Metallionen sind, lässt sich nicht entscheiden, nehmen wir aber an, es 
seien Bi’ und Be” in Analogie mit BiCl und Bil!;. 

Setzen wir nun BiCl zu, also eine gewisse Menge Bi’ und (!', 
so ist anzunehmen, dass hierdurch der Dissociationsgrad des metallischen 
Bi in Bi’ und negativen Elektronen zurückgedrängt wird. Es ver- 
schwindet also eine gewisse Anzahl Elektronen, an deren Stelle C7’ tritt, 
welche eine viel geringere Beweglichkeit besitzen. Die Leitfähigkeit 
muss also durch Zusatz von BiCl, erniedrigt werden. 

Es ist nicht möglich, die oben genannten Einflüsse genau zahlenmässig 
auszudrücken, man kann aber eine rohe Schätzung von der Anzahl der Bi - 
Ionen machen, welche durch das BiCl dem Metalle zugeführt werden. 

Aus dem Hall-Effekte berechnet sich, dass die Geschwindigkeit der 
Elektronen in einem Wismutdraht von 1 qmm Durchschnitt bei einer 
Stromstärke von 1 Ampöre 90cm pro Sekunde beträgt. 

Der Widerstand eines solchen Drahtes von 1 cm Länge ist 0.012 Ohm, 
bei einem Potentialgefälle von 1 Volt pro cm würde also die Strom- 


stärke Te Ampere sein, und die Geschwindigkeit W der Elektronen 
9000 
1.2 


_ 


cm pro Sekunde. 


Nun ist <= cFW, wenn x die spezifische Leitfähigkeit, c die 
Anzahl der „Grammelektronen“ pro ecem, F 96540 Coulombs, W die 
obenerwähnte Beweglichkeit ist. 
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Betrachten wir den Verlauf der Leitfähigkeitskurven von Mischungen 
von Bi mit BiCl,, so ist die Sachlage hier viel einfacher als an der 
Seite des BiCl,. Das Leitvermögen von bi wird durch Zusatz von 
BiCl,, das sich mit Bi zu Bil umsetzt, erniedrigt, wie zu erwarten war. 

Ein besondere Erklärung für diese Tatsache allein ist kaum nötig; 
wenn man sich aber eine Vorstellung über das Zustandekommen dieser 
Erniedrigung bildet, so ist dabei folgendes zu beachten. 

Im geschmolzenen Wismut haben wir, den gebräuchlichen Vor- 
stellungen gemäss, mit einer Mischung von Metallatomen, negativen 
Elektronen und positiven Metallionen zu tun. Welches diese positiven 
Metallionen sind, lässt sich nicht entscheiden, nehmen wir aber an, es 
seien Bi’ und Bi’ in Analogie mit BiCl und Bil!,. 

Setzen wir nun BiCl zu, also eine gewisse Menge Bi’ und (I, 
so ist anzunehmen, dass hierdurch der Dissociationsgrad des metallischen 
Bi in Bi’ und negativen Elektronen zurückgedrängt wird. Es ver- 
schwindet also eine gewisse Anzahl Elektronen, an deren Stelle 07’ tritt, 
welche eine viel geringere Beweglichkeit besitzen. Die Leitfähigkeit 
muss also durch Zusatz von BiCl, erniedrigt werden. 

Es ist nicht möglich, die oben genannten Einflüsse genau zahlenmässig 
auszudrücken, man kann aber eine rohe Schätzung von der Anzahl der Bi '- 
[onen machen, welche durch das BiCl dem Metalle zugeführt werden. 

Aus dem Hall-Eiffekte berechnet sich, dass die Geschwindigkeit der 
Elektronen in einem Wismutdraht von 1 qmm Durchschnitt bei einer 
Stromstärke von 1 Ampere 90 cm pro Sekunde beträgt. 

Der Widerstand eines solchen Drahtes von 1 cm Länge ist 0-012 Ohm, 
bei einem Potentialgefälle von 1 Volt pro cm würde also die Strom- 


stärke Ampöre sein, und die Geschwindigkeit W der Elektronen 


9000 
1-2 


cm pro Sekunde. 


Nun it <= cFW, wenn x die spezifische Leitfähigkeit, c die 
Anzahl der „Grammelektronen“ pro ccm, F 96540 Coulombs, W die 
obenerwähnte Beweglichkeit ist. 


a, 10% 10* 
(ea = er 
F.W 1.2.96540.0% 96540.9000 


also rund 10-5, 


lcem Wismut enthält somit bei gewöhnlicher Temperatur rund 
10? Grammelektronen. 


670 A. H. W. Aten 


Nehmen wir an, dass metallisches Wismut folgenderweise disso- 
ciiert ist: BiZBU+E, 


so enthält Iccm Wismut auch 10-5 g-Ionen Bi". 

Aus Tabelle 3 ergibt sich, dass die spezifische Leitfähigkeit des 
flüssigen Bi durch Zusatz von 0-23 Mol-%/, BiCl, um rund Y,, ihres 
Betrages erniedrigt wird. Die zugesetzte Menge BiCl, wird wegen des 
grossen Überschusses Bi praktisch vollständig in BiCl umgewandelt 
werden, es entspricht dies somit einem Zusatze von 0-7 Mol-, BiCl, 
und ein Zusatz von 1 Mol-%), BiC! würde also die Leitfähigkeit von 
rund !/,, ihres Betrages erniedrigen. Diese Abnahme entspricht einer 
Abnahme der Anzahl Elektronen von !/,, ihres Wertes, also eine Zu- 
nahme der Anzahl Bi’ um !/,, ihres Wertes. Hierbei wird angenommen, 
dass die Beweglichkeit der Elektronen durch Zusatz einer kleinen 
Menge BijCl nicht geändert wird, und dass die Gleichungen des ge- 
wöhnlichen chemischen Gleichgewichtes hier anwendbar sind. 

Wenn nun die Anzahl der Bi’ um !/,, ihres Wertes zunimmt, so würden 
50.102.107 g-Ionen Bi zugegeben bei Zusatz vonl Mol-%, Bill. 

Das spezifische Gewicht des geschmolzenen Bi ist etwa 10, lcem 
enthält also 1/,, g-Molekül Bi, und eine Mischung mit 1 Mol-%, Bill 
also 5.10* g-Moleküle Bil. 

Diese enthalten 2.107 g-Ionen Bi, das BiCl ist also zu ?),.10-? 
Teilen in Ionen zerfallen; also rund zu 10-3 bis 104, 

Das Bil ist, in flüssigem Bi gelöst, also fast nicht ionisiert, und wir 
sehen hier ähnliche Verhältnisse als bei Lösungen von metallischem Bi in 
BiCl,, wo das Metall nicht merkbar in Ionen und Elektronen zerfallen war. 

Bei der oben durchgeführten Berechnung ist eine mögliche Disso- 
ciation von Bi in Bi" und 3E’ ausser Betracht gelassen. Nimmt man 
aber an, dass diese neben der Dissociation Bi — Bi’ + E’ besteht, so 
ergibt sich daraus, dass die Zahl der Bi'-Ionen in geschmolzenem Bi 
noch kleiner ist, als gerechnet worden ist. Der berechnete Dissocia- 
tionsgrad des Bil ist daher eher zu gross als zu klein, so dass hier- 
durch unsere Schlussfolgerung bezüglich der geringen Dissociation des 
gelösten BiC! nicht geändert wird. Zweitens ist zu bemerken, dass der 
dem Halleffekte entnommene Wert der Anzahl Elektronen für Bi bei 
gewöhnlicher Temperatur gilt, während derselbe für geschmolzenes Bi 
gebraucht worden ist. Der wirkliche Wert für geschmolzenes Bi wird 
ein anderer sein, wahrscheinlich aber werden diese beiden Werte nicht 
zu sehr verschieden sein. Denn die Leitfähigkeiten von geschmolzenen 
und festen Metallen sind nicht sehr verschieden, und wenn also die 
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Anzahl der Elektronen beim Verflüssigen eines Metalles sich stark 
änderte, so sollte dasselbe, in entgegengesetzter Richtung, mit der Be- 
weglichkeit der Elektronen der Fall sein, und es wäre dann sehr zu- 
fällig, dass beide Änderungen stets so sind, dass das Produkt aus Be- 
weglichkeit und Elektronenkonzentration nahezu konstant bleibt. 

Schliesslich könnte man fragen, ob aus der Grösse des Halleffektes 
in so einfacher Weise die Elektronenbeweglichkeit zu berechnen ist; 
bei Wismut erhält man daraus einen exzeptionell hohen Wert, womit 
unsere Schlussfolgerung über die Dissociation des gelösten BiCl im 
engsten Zusammenhange steht. 

Es braucht hier übrigens kaum hervorgehoben zu werden, dass die 
obigen Schlussfolgerungen wegen der dabei nötigen Annahmen wenig 
bindend sind. Es sind deshalb Untersuchungen an andern Metall-Salz- 
gemischen in Angriff genommen, um weiter über diese Fragen zu 
entscheiden. 


Amsterdam, Chemisches Laboratorium der Universität, Februar 1909 


Berechnung der Ionenhydratation aus der 
Überführungszahl und der Ionenbeweglichkeit. 


Von 
E. H. Riesenfeld und B. Reinhold. 
(Mitteilung aus dem chem. Universitätslaboratorium [Phil. Abtg.]) Freiburg i. B. 


(Mit 5 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 6. 4. 09.) 


1. Einleitung. 

Unter den Gesetzmässigkeiten und Beziehungen, welche die An- 
nahme von Ionenhydraten in wässerigen Lösungen fordern, sind es vor 
allem drei aus dem Studium der elektrischen Leitfähigkeit gewonnene 
Kriterien, die in besonders überzeugender Weise für eine Hydrattheorie 
sprechen: 

1. Die Ionenbeweglichkeit (Kohlrauschsche Zahl /, und /x) sollte — 
ceteris paribus — nur vom Ionenvolumen abhängen. Es zeigen sich 
aber ausserordentlich grosse Unterschiede im Verhältnis der Ionen- 
volumina und -beweglichkeiten. So steigen, um ein konkretes Beispiel 
zu geben, für die Ionen Li, Na, K, Rb und Cs die Atomvolumina von 
22 auf 71, trotzdem aber nehmen die Beweglichkeiten, während man 
ein Fallen hätte erwarten sollen, im Gegenteil in der gleichen Reihen- 
folge von 33-4 auf 68-2 zu. Am besten wird diese Erfahrungstatsache 
durch die Annahme erklärt, dass die einzelnen Ionen eine verschiedene 
Anzahl Wassermoleküle angelagert haben. 

2. Der Temperaturkoeffizient der Leitfähigkeit bei unendlicher Ver- 
dünnung ist für die grosse Mehrzahl der einwertigen Ionen von an- 


nähernd gleichem Betrage und gleich dem Temperaturkoeffizienten der 


Fluidität des Wassers!). Dies spricht dafür, dass man es nicht mit 
einer Reibung der Ionen selbst am Lösungsmittel, sondern mit der 
Reibung von Wasserteilchen im Wasser zu tun hat. 

3. An etwa 30 verschiedenen organischen Lösungsmitteln zeigte 
Walden?), dass mit grosser Schärfe das Produkt aus der innern Rei- 


!) Kohlrausch, K. preuss. Akad. d. Wiss. Berlin 26, 572 (1902). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 244 (1906). 
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bung und dem Grenzwert der Leitfähigkeit bei Anwendung des gleichen 
Elektrolyten von der Natur des Solvens und von der Temperatur un- 
abhängig ist. Er folgert daraus, dass das wandernde Ion mit einer 
srössern Anzahl von Molekülen des Lösungsmittels umgeben sei und 
nunmehr eine Reibung erfahre, die mit der des Solvens zusammenfällt. 
Dass dieser Schluss zwar sehr wahrscheinlich, an sich aber durchaus 
nicht zwingend ist, darauf ist erst jüngst wieder aufmerksam gemacht 
worden ıı 

Aber auch diese drei Kriterien?) geben bei näherer Prüfung 
nur ein Wahrscheinlichkeitsurteil über das Vorhandensein von Ionen- 
hydraten, keineswegs einen zwingenden Beweis. Ein solcher kann nur 
dadurch erbracht werden, dass man nachweist, dass aus verschiedenen, 
voneinander unabhängigen Beobachtungen sich die gleiche Grösse der 
lonenhydrate ergibt. Wie im Verlaufe der Arbeit gezeigt wird, stim- 
men die einerseits aus den Beweglichkeiten ermittelten, anderseits aus 
der Änderung der Überführungszahlen mit der Konzentration berech- 
neten Grössen der lonenhydratation miteinander überein. Das: bisher 
vorliegende Beobachtungsmaterial gestattet freilich nur in wenigen Fällen, 
die Änderung der Überführungszahl mit der Konzentration einiger- 
massen genau zu berechnen. Wird später an einem grössern Tatsachen- 
material die gleiche Übereinstimmung gefunden, so wäre dadurch der 
Beweis der Existenz von Ionenhydraten in wässerigen Lösungen geführt. 


Der erste, der den Versuch unternahm, die Grösse der Hydratation 
quantitativ zu bestimmen, war Nernst°). Einer der von ihm einge- 
schlagenen Wege beruht darauf, dass der Lösung eines Elektrolyten 
ein indifferenter Stoff in gleichmässiger und bekannter Konzentration 
hinzugefügt und nach erfolgter Elektrolyse die Konzentrationsänderung 
in bezug auf diesen Stoff gemessen wurde. Fände kein Transport von 
Wasser durch die lonenbewegung statt, und zwar nach der einen Elek- 
trode in stärkerem Masse als nach der andern, so müsste die Konzen- 
tration des Nichtelektrolyten unverändert geblieben sein. Aus der ge- 
fundenen Konzentrationsänderung lässt sich rückwärts ein Schluss auf 
die Hydratation ziehen. Wie leicht einzusehen ist, ergibt ein solcher 
Versuch nicht die Einzelwerte der an ein Kation und ein Anion an- 


'‘) L. Pissarjewski und E. Karp, Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 257 (1908). 
?, Eine Zusammenstellung weiterer Belege für das Vorhandensein von Ionen- 
hydratation findet sich in Reinhold, Inaug. Dissert. Freiburg i. B. 1909. 
®) Gött. Nachr. 1900, Heft1. Garrard und Oppermann, Gött. Nachr. 1900, 
Heft1. Ferner Buchböck, Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 563 (1906) und Wash- 
burn, Techn. Quart. 21, Nr. 2 und 3 (1908). 
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gelagerten Wassermengen, sondern einen Gesamtbetrag, der abhängig ist 
von der Differenz der Einzelhydratation und der relativen Geschwindig- 
keit der Ionen. Denn je rascher die eine lonenart gegenüber der 
andern wandert, um so grösser muss — bei gleicher Hydratation — 
die in gleicher Zeit überführte Massermenge sein. Die Bestimmung 
der Hydratation nach dieser Nernstschen Methode ist somit abhängig 
gemacht von der Kenntnis der Überführungszahl, wobei man diese 
in erster Annäherung als von der Konzentration unabhängig anneh- 
men darf. 

Die Überführungszahl wird nun selbst in zweifacher Weise durch 
das Vorhandensein von Ionenhydraten beeinflusst, am geringsten in 
verdünnten Lösungen, stärker in konzentriertern, und es soll im folgen- 
den gezeigt werden, dass sich in der Änderung der Überführungszahl 
mit der Konzentration ein Mittel zur Bestimmung der Hydratation oder 
wenigstens einer hierauf bezüglichen Funktion darbietet. 


2. Berechnung der Hydratation aus der Veränderung der 
Überführungszahl mit der Konzentration. 

Der erste Einfluss der Hydratation auf die Überführungszahl be- 
trifft die Beweglichkeit der Ionen selbst. In der Einleitung wurde 
darauf hingewiesen, dass diese eine Funktion des Volumens ist. Je 
stärker die Anlagerung von Wassermolekülen ist, um so grösser wird 
das Volumen, um so kleiner muss also die Beweglichkeit werden. Nach 
dem Massenwirkungsgesetz kann die Zahl der gebundenen Wassermole- 
küle nur mit der Verdünnung zunehmen. Aus der hinreichenden 
Übereinstimmung zwischen der Bestimmung des Dissociationsgrades aus 
Leitfähigkeitsmessungen einerseits und aus Gefrierpunktsmessungen ander- 
seits!) von 0.001 — 0-1-norm. darf man schliessen, dass innerhalb dieses 
Konzentrationsgebietes die Ionenbeweglichkeit von der Konzentration 
nahezu unabhängig ist. Die aus dem Verhältnis der Ionenbeweglich- 
keiten abgeleitete Überführungszahl, die also mit der experimentell er- 
mittelten übereinstimmen würde, falls keine Hydratation stattfände, 
soll im folgenden „wahre Überführungszahl“ genannt werden. Bei ge- 
ringen Konzentrationen ist also die wahre Überführungszahl konstant. 

In mehr als 0-1-norm. Lösungen werden sich: infolge der Ände- 


rung der Ionenhydratation auch die Beweglichkeiten ändern. Und zwar 


werden sie mit der Konzentration, da die Hydratation abnimmt, zu- 
nehmen, jedoch bei beiden Ionenarten im allgemeinen in ungleichem 


1) Drucker, Die Anomalien der starken Elektrolyte. Sammlung chemischer 
und chemisch-technischer Vorträge. Stuttgart 1905. 
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Masse. Ändert sich aber das Verhältnis der Beweglichkeiten, so ändert 
sich damit auch die Überführungszahl. Bei höhern Konzentrationen 
ist also auch die wahre, wie die experimentelle Überführungszahl, wie 
im folgenden gezeigt wird, schon bei geringern, infolge der Änderung 
der Hydratation eine Funktion der Konzentration. 

Der zweite, bedeutsamere Einfluss der Hydratation auf die Über- 
führungszahl besteht in der Überführung von Wasser mit den Ionen 
des Elektrolyten. Die hierdurch an den Elektroden hervorgerufene 
Konzentrationsänderung gestattet die Grösse der Hydratation in folgen- 
der Weise zu berechnen. 

Betrachtet man die Lösung eines binären Elektrolyten, von dem 
1 Äquivalent in a Molen Wasser gelöst ist, und schickt einen Strom 
von 1 F hindurch, so befinden sich nach der Elektrolyse an der Anode 
in a Molen Wasser 1-+n, Äquivalente Elektrolyt, wenn n, die experi- 
mentelle Überführungszahl (bezogen auf das Anion) bei der vorliegen- 
den Verdünnung @ bezeichnet und die Konzentrationsänderung auf die 
unmittelbare Umgebung der Anode, also innerhalb der betrachteten 
a Mole Wasser, beschränkt bleibt. Untersucht man nun nicht a Mole, 
sondern @a-+x Mole Wasser auf ihren Gehalt nach der Elektrolyse, so 
finden sich darin, da die Konzentration der hinzukommenden x Mole 


unverändert geblieben sein soll, I-+n, +- Äquivalente Elektrolyt. 


Ist nun weiter die wahre Überführungszahl (bezogen auf das Anion) 
bei der vorliegenden Verdünnung «@ mit w, bezeichnet, und wird ferner 
die Anzahl der an einem Kation, bzw. an einem Anion gebundenen 
Wassermoleküle X und A genannt, dann ist die Differenz des durch 
den Strom von 1 F nach entgegengesetzten Richtungen erfolgten Wasser- 
transportes: | 

w.A—(1—w,) K=a. (1) 


Nimmt man an, x habe an der Anode einen positiven Wert, so werden 
in (a+2x) Molen Wasser in der Umgebung der Anode nach der Elek- 
trolyse (1+w,) Äquivalente Elektrolyt gefunden werden. Aus dem 


Vergleich dieser Zahl mit der oben angegebenen Menge 1+n, + 


ergibt sich: 


I+w=1+n+- 


also: n=Ww——, 


worin x durch Gleichung (1) näher bestimmt ist. 
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Wird a sehr gross, so verschwindet a und man erhält für un- 
endliche Verdünnung: " 
j Ng = U; 
also die experimentelle Überführungszahl wird in diesem Falle gleich 
der wahren Überführungszahl. 
Führt man für « den reziproken Wert, die Konzentration e ein, so wird: 


u =%. (3) 
Es lässt also der Verlauf der Kurve für die Überführungszahl bei ver- 
änderter Konzentration unmittelbar einen Schluss auf die Grösse x zu, 
die man passend als Überführungszahl des Wassers mit einem bestimm- 
ten Elektrolyten bezeichnen kann. 

Die Bedeutung von Gleichung (2) liegt darin, dass man aus ihr 
die Grösse x, die also ein Mass für die Hydratation ist, berechnen 
kann, wenn die experimentelle Überführungszahl für die Verdünnung «a 
gemessen wird, und ausserdem die wahre Überführungszahl bekannt ist. 
Anderseits gestattet Gleichung (2), wenn die experimentelle Überfüh- 
rungszahl bei zwei verschiedenen Konzentrationen gemessen wird, die 
Elimination von x und somit die Berechnung von w innerhalb des Be- 
reiches, wo w als konstant angesehen werden kann. 


3. Bestimmung der Hydratation aus der Überführungszahl. 


Will man die Zahlen, die sich in der Literatur finden, zur Be- 
rechnung von x nach Gleichung (2) benutzen, so ist man genötigt, auf 
die ältere Messung von Hittorf, Wiedemann und andern zurück- 
zugreifen, da in neuerer Zeit Überführungsversuche durchweg nur in 
sehr verdünnten Lösungen angestellt wurden, um die Komplikation der 
konzentrierten Lösungen zu vermeiden. 

Ersetzt man in Gleichung (2) die Verdünnung a durch die Kon- 
zentration c, so erhält man: 

N. =W—C.%, 
die Gleichung einer Geraden in bezug auf » und c, solange w. und x 
konstant sind. Zur Prüfung dieser Gleichung wurden in den Figg. 1—5 
von denjenigen Salzen, von denen eine hinreichende Anzahl von Be- 
obachtungen bei verschiedenen mittlern Konzentrationen vorliegen, die 
Überführungszahlen und die zugehörigen Konzentrationen in ein recht- 
winkliges Koordinatensystem eingetragen. Die Konzentration ist hier- 
bei in Molen pro Liter anstatt Mole Elektrolyt in Molen Wasser ange- 
geben, was aber für den Charakter der Kurven belanglos ist. Bedenkt 
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man, dass es in der Art der graphischen Darstellung liegt, dass an den 
Orten geringer Konzentration die Überführungszahlen nahe zusammen- 
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rücken, wodurch geringe Fehler in den Messungen stärker zum Aus- 
druck ‚gebracht werden als an Orten höherer Konzentration, so ergibt 
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sich, dass bis etwa 0-2-norm. die (n, c)-Kurve einen annähernd gerad- 
linigen Verlauf nimmt. 
Bei der Beurteilung des Gesamtverlaufes der Kurven über das 
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ganze Konzentrationsgebiet springen zwei charakteristische Merkmale 
sofort in die Augen: 
1. Diejenigen Kurven, bei denen die experimentelle Überführungs- 


7 usa 
HC (Hittorf) Bst 


0,150 ——— aa 2 + ; 4 n) 
Mole HC ın 1 Ltr 


050: | Z— TRIER 


"AR 15 j5 ) 25 
Fig. 4. 
054 


rk Ag NO; (Hittorf) 
oe (Loeb und Nernst) 


050 | 


ie 


| 
15 2 25 


046 


Fig 5. 


zahl grösser als 0-5 ist, sind konkav gegen die Abszissenachse, die- 
jenigen bei denen sie kleiner ist als 0-5, sind konvex. 
2. Die Änderung der experimentellen Überführungszahl mit der 
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Konzentration nimmt mit steigender Konzentration ab, ist also am 
grössten in starker Verdünnung. 
Das gleiche Verhalten zeigen auch, soweit Beobachtungsdaten vor- 
liegen, die andern Elektrolyte. 
Dieses typische Verhalten der Kurven lässt sich gut aus obigen 
Formeln erklären. Vereinigt man Gleichung (1) und (3), so erhält man: 
z —= (1—w) K—-wA. (4) 
dr 


Bei OuSO, und CdSO, (Figg. 1 und 2) ist positiv und w > 0:5. 


Derartige Kurven sollen Kurven erster Art genannt werden. Aus 
Gleichung (4) folgt, dass dann X >A sein muss Bei HCl und KNO, 


(Figg. 3 und 4) ist für geringe Konzentration Bi negativ und w < 0-5 


folglich A>K. Diese Kurven mögen Kurven zweiter Art heissen. 
Aus dem Verlauf der (r, c)-Kurven lässt sich also entnehmen, 
dass bei jedem Elektrolyten, dessen Ionenbeweglichkeiten merklich ver- 
schieden sind, das langsamer wandernde Ion die grössere Hydratation 
besitzt. Ist nun weiter in einem bestimmten Falle X>4A, so nimmt, 
wenn die Massenwirkungskonstanten für die Hydratation des Anions 
und Kations annähernd gleich sind, nach dem Massenwirkungsgesetz A 
zuerst ab, während K noch unverändert bleibt. Und zwar ist die Ab- 
nahme von A stets langsamer, die von K, welche später einsetzt, weit 
rascher. Es wird also anfangs nur die Hydratation des Anions ge- 
ringer, wodurch eine Zunahme von w bedingt ist. Aus Gleichung (4) 


folgt, dass die Abnahme von A ein Wachsen von = 
w aber eine Abnahme von m bedingt. Bei den Kurven erster Art 


die Zunahme von 


ist insgesamt eine Abnahme von =: zu beobachten. Die Wirkung der 


Zunahme von w überwiegt also die der Abnahme von A. 
Wendet man die gleiche Betrachtung auf den Fall A>K an, so 


ergibt sich eine Zunahme von de’ da « diesmal kleiner wird. Die 


Kurven zweiter Art bestätigen diesen Schluss, indem sie zeigen, dass 
die Krümmung konkav gegen die Abszissenachse ist. 

Die vorstehenden Betrachtungen beschränken sich auf verdünnte 
Lösungen. In konzentrierten liegen, selbst wenn man die Komplex- 
salzbildung ausser acht lässt, die Verhältnisse komplizierter, da ausser 
der Hydratation der einen Ionengattung nun auch die der andern 
abzunehmen beginnt, und zwar, wie schon erwähnt, in weit rascherem 
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Masse. Hieraus folgt, dass die (», e)-Kurven Maxima und Minima auf- 
weisen können. Es erscheint zwecklos, die Betrachtung auf dieses 
Gebiet auszudehnen, da die Zahl der Unbekannten nun zu gross ist, 
um genaueres aussagen zu können. Es seien hierbei nur die inter- 
essanten Verhältnisse bei #0] erwähnt, wo die (», e)-Kurve nach 
Hittorfs Messungen bei 0-2-norm. ein Minimum besitzt!) und dann 
fortgesetzt ansteigt bis zu Werten von rn, welche diejenigen in grosser 
Verdünnung weit übertreffen. 

Fasst man die aus der Diskussion der (r, e)-Kurven gewonnenen 
Ergebnisse kurz zusammen, so lässt sich sagen: 

1. Wandert in grosser Verdünnung das Anion rascher als das Kation, so 
ist im allgemeinen die Hydratation des letztern grösser als die des erstern. 

2. Im gleichen Falle nimmt die wahre Überführungszahl mit steigen- 
der Konzentration im Anfang zu, im entgegengesetzten Falle nimmt sie 
anfangs ab. Die Unterschiede in den Beweglichkeiten der beiden Ionen- 
arten werden sich also in beiden Fällen vergrössern. 

In letzter Zeit ist häufig darauf hingewiesen worden?), dass die 
aus den Ionenbeweglichkeiten berechneten und die aus Überführungs- 
versuchen experimentell gemessenen Überführungszahlen für einige 
Elektrolyte nicht übereinstimmen. Die Ursache dieser Diskrepanz er- 
kennt man ohne weiteres aus der Betrachtung obiger Kurven. Auch 
in den verdünntesten Lösungen, in denen Überführungsbestimmungen 
mit hinreichender Genauigkeit ausgeführt werden können (0-005-norm.), 
ändert sich die experimentelle Überführungszahl immer noch mit der 
Konzentration. Man darf also bei den Überführungszahlen ebenso- 
wenig wie bei den lonenbeweglichkeiten die für eine bestimmte 
Konzentration ermittelte Zahl als Überführungszahl für unendliche 
Verdünnung annehmen. In der Tat liegen auch bei HCl, OuSO, 
CdSO, usw. die experimentellen, in verdünnten Lösungen gemessenen 
Überführungszahlen auf einer Kurve, aus deren Verlauf bei: Extra- 
polation auf unendliche Verdünnung sich in grosser Annäherung der- 
jenige Wert ergibt, der aus den lonenbeweglichkeiten berechnet ist. 
Die Werte selbst aber sind von diesem Wert durchwegs merklich ver- 
schieden. Die Abweichung der experimentellen Überführungszahl von 
der aus der Beweglichkeit berechneten liegen also stets nach der unter 
der Annahme einer Änderung der Überführungszahl durch Hydratation 


1) Wie in einer demnächst erscheinenden Arbeit gezeigt wird, liegt das Mini- 
mum erst bei etwa 1-norm. 

2) Noyes und Kato, Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 420 (1908). Drucker 
und Krsnjavi, Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 731 (1908). 
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vorausberechneten Richtung. Es wird daher auch im folgenden als 
Überführungszahl für unendliche Verdünnung stets der aus den Be- 
weglichkeiten berechnete Wert eingesetzt, da dieser nach dem heutigen 
Stande der Wissenschaft richtiger sein dürfte als der aus Überführungs- 
messungen entnommene Wert. 

Aus der Neigung der (rn, c)-Kurven in grosser Verdünnung er- 
halten wir direkt den Wert x, also die Überführungszahl des Wassers 
für jeden Elektrolyten. In folgender Tabelle sind diese Werte für die 
in Fig. 1 bis 5 dargestellten Kurven, sowie auch für einige weitere 
Stoffe, bei denen sich aus dem vorliegenden Beobachtungsmaterial der 
Wert x noch in erster Annäherung ermitteln lässt, wiedergegeben. 

Tabelle 1. 

Elektrolyt CuSO, CasoO, AgyNO, KNO, HCl 

x-Wert —12 — 13 — 3.5 + 0-8 4 

Elektrolyt Leo)  LiOH® LiJ®) NaCl)  HNO,) 

x-Wert — 20 —15 —9 —11 +54 

Elektrolyt Kal) KBr') KJS) Kc10,®) 

x-Wert 0 0 0 + 3-8 

Hieraus kann man nach Gleichung (2), wenn A bekannt ist, K und 
umgekehrt berechnen. Da man aber zunächst keinerlei Anhaltspunkte 
für die Werte von A und K bei den einzelnen Elektrolyten hat, so 
muss diese Berechnung zunächst unterbleiben. Im folgenden Abschnitt 
wird gezeigt werden, wie man durch Kombination der aus der Über- 
führungszahl und der Leitfähigkeit gewonnenen Werte zu einer Berech- 
nung der Ionenhydratation gelangen kann. 


4. Berechnung der Hydratation aus der Ionenbeweglichkeit. 


Wie schon in der Einleitung erwähnt, ist es auffallend, dass die 
Ionenbeweglichkeit nicht, wie man erwarten sollte, dem Atomvolumen 
umgekehrt proportional ist, sondern dass im Gegenteil gerade die Ionen 
mit dem grössten Atomvolumen auch die grösste Beweglichkeit be- 
sitzen. Nimmt man die Ionen als frei, nicht mit dem Lösungsmittel 
verbunden an, so lässt sich diese Erscheinung nicht erklären, da die 
Reibungskräfte zwischen Ionen und Lösungsmittel die erwähnten grossen 


ı) Kuschel, Goldhaber. 

2) Kuschel, extrapoliert nach den Kurven für ZiCl und LiJ. 
3) Kuschel. 

*, Hittorf, Wiedemann, Bogdan. 

5) Noyes und Kato (1908). 

®) und ?) P. Bogdan. 

®\, und ®% Hittorf. 
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Unterschiede nicht bewirken können. Eine Erklärung lässt sich aber 
auf Grund der Annahme finden, dass die Ionen in wässeriger Lösung 
von einer grossen Anzahl von Wassermolekülen umgeben sind. 

Da die Geschwindigkeit der Ionen konstant (von der Zeit unab- 
hängig) ist, so muss die bewegende Kraft gleich der Reibungskraft sein. 
Die auf eine Kugel im Innern einer Flüssigkeit von der Reibung her- 
vorgerufene Gegenkraft ist, wenn diese eine konstante Geschwindigkeit 
angenommen hat, gleich: 

6ro Re!), 
worin go den Koeffizienten der innern Reibung, R den Halbmesser der 
Kugel, und ce die Geschwindigkeit bedeutet. Für zwei verschiedene 
Ionen ist also: 
672g, Re, = 67Q, Rye,. (5) 

Führt man zunächst die Hypothese ein, dass die Ionen von einer 
grossen Anzahl von Wassermolekülen umgeben sind und sich unter 
dem Einflusse der elektrischen Kräfte mit diesen zusammen in der 
Lösung fortbewegen, dann kann man einmal das Volumen der Ionen 
im Verhältnis zum Volumen der Wassermoleküle im Gesamtkomplex 
vernachlässigen und zweitens die innere Reibung zwischen Ionen und 
Wasser für alle Ionen gleich, und zwar gleich der innern Reibung des 
Wassers setzen. 

Nennt man die Anzahl Mole Wasser, die mit 1 Mol eines Ions 
zusammen wandern 2,, ?%, usw. und die Volumina, die diese Wasser- 


moleküle erfüllen, V,, V, usw., so ist: 
Blei Wi (6) 
Ms; v, 


Setzt man ferner aus dem oben angeführten Grunde in Gleichung (5): 


‘ 0, = Pa 
so Ist: BR: En V, re e& a 
2 ee A 


Da sich nun die Geschwindigkeiten zweier Ionen wie ihre Beweg- 
lichkeiten, die wir mit Z bezeichnen wollen, verhalten, also: 


4: Z 
Ca ao L, 
so erhält man schliesslich: 
3 
Ü o E 
m; RER L: ö (8) 
My L 


Diese Gleichung gilt ebenso für Anionen und Kationen untereinander 


) Stokes, Cambr. Phil. Trans. 9, 58 (1850). 
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wie für Anionen und Kationen. Nennt man, wie oben, die mit 1 Mol 
eines Anions verbundene Anzahl Mole Wasser A, die mit 1 Mol eines 
Kations verbundene X, und die Beweglichkeiten von Anion und Kation 
L, und Ly, so geht Gleichung (8) über in: 
A _Ik er 
K L;, : 
Wiederum erhält man also aus der Beweglichkeit nicht die Hydratation 
der einzelnen Ionen selbst, sondern nur A als Funktion von K. Durch 
Kombination von Gleichung (8) mit Gleichung (1) folgt: 
IS ıL% 
 Dw—(l—u)Li' 
Pr <L}, 
N Im -U-ojDi . 
In diesen Gleichungen sind die Beweglichkeiten der Ionen Z für die 
gleichen Konzentrationen einzusetzen, auf welche sich die wahre Über- 
führungszahl w, bezieht. Die Gleichungen (10a und b) gelten also 
für jede Konzentration, soweit das Kohlrauschsche Gesetz der unab- 
hängigen Wanderung gültig ist. Solange man aber keinen Weg kennt, 
den Dissociationsgrad exakt zu bestimmen, sind die Werte von L für 
beliebig konzentrierte Lösungen ebenfalls unbekannt. Nur in unend- 
lich verdünnten Lösungen, in denen die Dissociation vollständig ist, 
kennt man die Beweglichkeit. Es wird dann: 
2, =1, Ly = Ir 
Für unendliche Verdünnung wird also aus Gleichung (9): 
#... = 
E at 


und gehen die Gleichungen (10a und b) über in: 


(10a) 


zz 
Kun -—l— uw.) 


8, 
Bun -1—wo)Bı 
Wird nun in dieser Gleichung für: 


eingesetzt, so folgt: 
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Setzt man in diesen Gleichungen für x die in Tabelle 1 berech- 
neten Werte und für /, und /x die neuesten von Kohlrausch an- 
gegebenen Zahlen!) ein, so erhält man die in Tabelle 2 zusammeng«e- 
stellten Zahlenwerte, wobei jedoch nur diejenigen Elektrolyte Berück- 
sichtigung gefunden haben, deren x-Werte mit einiger Sicherheit be- 
kannt sind. Hinter jeder Zahl ist in Klammer der Elektrolyt angeführt, 
aus dessen (n,c)-Kurve der x-Wert entnommen ist. 


Tabelle 2. 
Mole H,O pro 1 Mol Ion. 
H K' Ag’ 1,,C0d“ 1,Cu“ 
0.2 (HN 16 (KNO,) 33 (AgNO,) 61 (CdSO,) 57 (CuSO,) 
1,80," cv NO, 
19 (COuSO,) 24 (HCl) 19 (KNO,) 
20 (0dS0,) 23 (AgNO,) 


Diese Werte sind noch mit erheblichen Unsicherheiten behaftet, 
da die x-Werte, wie oben angeführt, nur sehr angenähert bekannt sind. 
Man kann aber die Unsicherheiten der einzelnen x-Werte auf folgende 
Weise ausgleichen. Nach Gleichung (9a) kann aus jedem der oben 
angeführten Werte jeder andere berechnet werden, da die Beweglich- 
keiten der einzelnen Ionen recht genau bekannt sind. Berechnet man 
also z. B. aus allen oben angeführten Werten die Hydratation des (7, 
so erhält man die in Tabelle 2 zusammengestellten Werte. 


Tabelle 3. 
Mole H,O pro 1 Mol (C?’ berechnet aus: 
H K' Ag’ 1.08 3,00” 1,80," NO, 
24 16 19 23 21 23 19 


21 16 

Aus diesen Einzelwerten berechnet sich die Hydratation des CI!’ 
im Mittel zu 21. 

Unter Zugrundelegung dieses Wertes kann man nun die Hydratation 
der einzelnen Ionen auf zwei verschiedene Weisen berechnen, nämlich: 

1. aus der Ionenbeweglichkeit nach Gleichung (9a), indem man 
den soeben für (C2’ abgeleiteten Mittelwert zugrunde legt, und 

2. aus der Änderung der Überführungszahl nach Gleichung (1) und 
Tabelle 1. Hierbei ist wieder hinter jeder Zahl in Klammern der Elek- 
trolyt hinzugefügt, aus dessen x-Wert die Hydratation berechnet wurde. 

Die auf diesen beiden Wegen erhaltenen Werte sind in Tabelle 4 
zusammengestellt. 


!) Lehrbuch der praktischen Physik, X. Aufl. Leipzig 1905 S. 639 und Z. f. 
Elektroch. 13, 333 (1907). 


Berechnung der Ionenhydratation aus der Überführungszahl usw. 


Tabelle 4. 
Mole Me 0 pe 1 Mol Ion berechnet für: 


H K | Ar I yo I yo | Nu 
| | | 


Aus der Ionenbeweglichkeit: 
22 37 | 55 | 56 | 
Aus der Änderung der Überführungszahl: 

0.4 (HCI)/21 (KOl) 36 (AgNO,) 57 (Cd4S0,)|55 (CuSO,)| 59 (Nac | 150 (ZiOH) 
1 (HNO,) 21 (KBr) "1 1 . nn 
21 (KJ) | | 
‚23 (KC10,) 

22 (KNO,) 


a 


| 


Aus der Ionenbeweglichkeit: 
11 | 18 20 20 21 | 25 | 35 


Aus der Änderung der Überführungszahl: 


12 (40H) 18 (OuS0,)|21 (KBr)| 21 (KJ) |23 (HCl) 133 on | 34 (KC10,) 
'18 (CaS0, )) 6 (Zi) 122 (Kan 125 (KNO,) 


| 129 (Nadl 
| | | ” rn ) 126 (AN) 


Die gute Übereinstimmung dieser Zahlen int um so Denachanie- 
werter, als die experimentelle Bestimmung der Überführungszahlen zu 
einer Zeit ausgeführt wurde, als man noch nicht auf die Änderung der 
Überführungszahl mit der Konzentration Wert legte, geschweige denn 
eine gesetzmässige Beziehung zwischen dieser und der Beweglichkeit 
vermutete. Die Abweichungen, die bei Na merklich, bei Li stärker in 
der Richtung liegen, dass die Hydratation des Kations zu klein, die des 
Anions zu gross ermittelt ist, ist möglicherweise durch Komplexsalz- 
bildung zu erklären. 

Die zur Ausführung obiger Berechnung zunächst eingeführten Hilfs- 
hypothesen erscheinen auf Grund der Ergebnisse berechtigt. Die Rei- 
bung zwischen Ionen und Wasser muss bei der grossen Hydratation 
der meisten Ionen gleich der innern Reibung des Wassers sein, da ja 
das im Zentrum des Komplexes liegende Ion vollkommen von Wasser- 
molekülen eingeschlossen ist. Ebenso kommt bei den meisten Ionen 
gegenüber dem grossen Volumen der vielen um das Ion gruppierten 
Wassermoleküle ihr Eigenvolumen kaum in Betracht. Eine Ausnahme 
bildet von den hier erwähnten Ionen nur F', das somit das einzige, nicht- 
hydratisierte Ion ist. 

Nach obiger Berechnung ist also die Hydratation der meisten Ionen 
weit grösser, als man bisher vermutet hatte, und man könnte es zunächst 


686 E. H. Riesenfeld und B. Reinhold, Berechnung der Ionenhydratation usw. 


für unwahrscheinlich halten, dass eine derartig starke Hydratation bei 
den vielen Untersuchungen über wässerige Lösungen bisher übersehen 
wurde. Auch müsste sich ferner bei geeigneter Wahl des Elektrolyten 
eine derartig starke Hydratation durch Diffusionsversuche unter Bei- 
fügung eines indifferenten Stoffes!) und durch Messung der elektro- 
motorischen Kraft von Konzentrationsketten?) direkt ermitteln lassen. 
Es sollen daher auch die Konsequenzen, die sich aus der Vorstellung 
einer so grossen Ionenhydratation ergeben, nicht eher geprüft werden, 
bevor nicht durch eine weitere Ausdehnung der Berechnungen und 
Versuche die Grundlagen dieser Vorstellung sichergestellt sind. 

Die oben angegebenen Hydratationswerte beziehen sich natürlich 
nur auf sehr verdünnte Lösungen. Schon bei Lösungen, die stärker als 
0-1-norm. sind, die also noch zum Gebiete der verdünnten Lösungen ge- 
hören, wird die Hydratation abnehmen. Die meisten bisher angewandten 
Methoden zur Bestimmung der Ionenhydratation bezogen sich nun ent- 
weder auf konzentriertere Lösungen, oder sie gaben nur ein Verhältnis 
der Hydratationen der Einzelionen, aber keine Absolutwerte. Die neuen 
Berechnungen widersprechen also den frühern Ergebnissen nicht. 

Die gleichen Betrachtungen lassen sich natürlich auch auf nicht- 
wässerige Lösungen anwenden. Sobald das nötige experimentelle Material 
vorliegt, wird man also in ganz analoger Weise, wie hier für Wasser 
ausgeführt, für jedes Solvens die Grösse der Solvationen berechnen 
können. 

Zusammenfassung. 

Unter der Einführung gewisser, die Berechnung vereinfachender 
Voraussetzungen lässt sich die Ionenhydratation erstens aus der Ände- 
rung der Überführungszahl mit der Konzentration und zweitens aus der 
Ionenbeweglichkeit berechnen. Die hierbei für unendlich verdünnte 
Lösung berechneten Ionenhydratationen sind in Tabelle 4 zusammen- 
gestellt. Diese Berechnung lässt die Hydratation der meisten Ionen in 
wässeriger Lösung grösser erscheinen, als bisher vermutet wurde. Auf 
Grund dieses Befundes müsste man annehmen, dass die Ionen in wässe- 
riger Lösung von einer grossen Anzahl von Wassermolekülen umgeben 
sind und unter dem Einfluss der elektrischen Kräfte mit diesen zu- 
sammen durch die Lösung wandern. Die Ionen in wässeriger Lösung 
würden dann also in ihrer Zusammensetzung und Grösse den Gasionen 
gleichen. 


!) Derartige Messungen sind auf Veranlassung von Nernst durch Lotmar, 
Gött. Nachr. 1900 Heft 1, ausgeführt worden. 


2) Näheres siehe Reinhold, Z. f. Elektroch. 14, 765 (1908). 
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Gleichgewichte in quaternären Systemen. 


Die Systeme: Kupferchlorid—Baryumchlorid—Ammonium- 
chlorid—Wasser und Kupfersulfat—Lithiumsulfat— Am- 
moniumsulfat — Wasser. 

Von 
F. A. H. Schreinemakers. 

(Mit 3 Figuren im Text.) 

(Eingegangen am 16. 3. 09.) 


I. Einleitung. 

In einer vorigen Abhandlung!) sind die im System Wasser—Na- 
triumehlorid—Baryumchlorid—Kupferchlorid eintretenden Verhältnisse 
besprochen. Es war dies, da bei 30° nur NaCl, BaCl,.2H,O und 
CuCl,.2H,O als feste Phasen auftreten, ein sehr einfacher Fall. In 
den Systemen, welche wir jetzt in Betracht ziehen wollen, bilden sich 
jedoch auch Doppelsalze; im ersten System: CuCl,.2 NH,C1.2 H,O; im 
zweiten: OuSO,.(NH,),80,.6H,0 und Li,SO,.(NH,)SO,, so dass die 
Verhältnisse sich hier etwas komplizierter gestalten. 


O. Das System: Kupferchlorid—Baryumchlorid— Ammoniumchlorid— 
Wasser. 
Bevor wir die bei 30° bestimmten quaternären Gleichgewichte in 
Betracht ziehen, werden wir erst die ternären Gleichgewichte im kurzen 
erörtern. 


a. Das System: Kupferchlorid—Baryumchlorid— Wasser. 


In der vorigen Abhandlung (loc. eit.) ist dies System schon be- 
sprochen, so dass ich darauf zurückweise, Die Isotherme ist ganz ein- 
fach; sie besteht nämlich aus nur zwei Sättigungskurven, nämlich aus 
denjenigen von OuCl,.2H,O und von BaCl,.2 H,O. 


") F.A. H. Schreinemakers und Fräulein W. C. de Baat, Zeitschr. f. 
physik, Chemie 65, 586 (1909). 
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b. Das System: Baryumchlorid—Ammoniumchlorid—Wasser. 


Auch in diesem System gibt es nur ganz einfache Verhältnisse: 
es treten nämlich nur allein NH,Cl und BaCl,.2H,O als feste Phasen 
auf; Doppelsalzbildung tritt bei 30° nicht ein. Die Isotherme besteht 
also aus nur zwei Sättigungskurven; ihr Schnittpunkt stellt die zugleich 
mit NH,Cl und Ba0l,.2 H,O gesättigte Lösung dar. 

In Tabelle 1 sind die Analyse der gesättigten Lösungen und der 
entsprechenden Reste zusammengestellt; zeichnet man die Konjugations- 
geraden, dann findet man, dass nur NH,Cl und BaCl,.2H,0 als feste 
Stoffe auftreten. 


Tabelle 1. 
Zusammensetzungen in Gewichtsprozenten bei 30°: 
r Lösung des Reste n 
0, Bo BaCl, %, NH,C N Bacı, Feste Phase 
0 27-6 _ —_ Ba(l,.2H,0 

571 22.16 0.51 80.07 R 

10.06 18.36 _ _ „ 

13:84 15-42 1-15 79.38 ” 
20-00 10.89 1-49 79-57 - 

24-69 8-33 2-18 78.18 er 

25-79 7:95 66-12 19-57 BaCl, .2H,0 + NH,CI 
26-06 7:99 +27 +37 Ba0l,.2H,0 + NH,0l 
27-47 3-56 81-67 0.85 NH,Cl 

29-5 0 — — 


”„ 


c. Das System: Kupferchlorid— Ammoniumchlorid— Wasser. 


Dieses System ist schon früher in unserm Laboratorium !) unter- 
sucht; es tritt bei 30° das Doppelsalz: CuCl,.2NH,Cl. H,O auf, das 
ich im folgenden D nennen werde. In Tabelle 2 teile ich einige der 
Bestimmungen mit. 

Tabelle 2. 
Zusammensetzungen in Gewichtsprozenten der Lösungen bei 30°, 
o, NH,Cı 95 28-6 12.1 2.03 0 
%, Cult, 0 1-9 15-6 43.2 43-95 
Feste Phase NH,CI NH,AI+D D CuCl.2H,0+D CucCl,.2H,O 


d. Das quaternäre System: Kupferchlorid—Baryumchlorid— 
Ammoniumchlorid—Wasser. 


Wir werden die bei 30° bestimmten Gleichgewichte wieder mit 


Hilfe eines Tetraeders darstellen; die Eckpunkte W, Ba, Ouw und N 


geben die Komponenten Wasser, Baryumchlorid, Kupferchlorid und Am- 


!) P. A. Meerburg, Chem. Weekbl. I, 551 (1904). 
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moniumchlorid an. Projiziert man alles senkrecht auf die Seitenebene 
N, Ba, Ou, dann erhält man etwas, wie in Fig. 1 schematisch darge- 
stellt. Die Punkte Ba,, Cu, und D stellen die Hydraten BaCl,.H,O, 
CuCl,.2 H,O und das Doppelsalz 
CuCl,.2 NH,Cl.2H,0 dar; die 
Punkte N, D und Cu, müssen 
natürlich auf einer Geraden 
liegen. 
Auf der Seitenebene W, N, 
Ba findet man die Kurven ab 
und be, welche die Isotherme 
des ternären Systemes: Wasser— 
Ammoniumchlorid—Baryum- 
chlorid bilden; ab ist die Sät- 
tigungskurve des Ammonium- 
chlorides, de diejenige des 
BaCl.2H,0. Die Isotherme des ternären Systemes: Wasser—Baryum- 
chlorid—Kupferchlorid ist durch die Kurven cd und de darge- 
stellt; ed ist die Sättigungskurve des BaCl,.2H,O, de diejenige des 
(uCl,.2H,0. Die Isotherme des ternären Systemes: Wasser— Am- 
moniumchlorid—Kupferchlorid besteht aus drei Kurven; ag ist die 
Sättigungskurve des Ammoniumchlorides, gf diejenige des Doppelsalzes 
D= (uCl,.2NH,C1.2H,O und fe diejenige des Hydrates Cu01,.2 H,O. 
Die quaternären Gleichgewichte werden durch Sättigungsflächen, 
Sättigungskurven und Sättigungspunkte dargestellt. 
Es treten im ganzen vier Sättigungsflächen auf, nämlich: 
edkf oder I, die Sättigungsfläche des CuCl,..2H,0O, 
PET TARERERERR: | BEpim = Bat, .2H,0, 
abhg a: a NH,Cl, 
sMir:.: 5 0; . „ CuCl,.2NH,C1.2H,0. 
Diese Sättigungsflächen durchschneiden sich, insoweit man nur 
stabile Gleichgewichte in Betracht zieht, in fünf Sättigungskurven; 
sie sind: 


EEE UBER 


mt rar Ener in.n anne. > pen nn. nr ehe 


bh, die Sättigungskurve von NH,CIl + BaCl,.2H,0O, 

gh, „ NH,CI E= D, 

hk, „ : BaCl,.2H,0+D, 

kd, „ Ba0l, .2H,0 + CuCl, .2H,0, 
kf, » MR M CuCl, .2H,0-+D. 


Weiter hat man zwei Sättigungspunkte, nämlich: 


h, eine Lösung, gesättigt mit NH,CI, BaCl,.2H,0 und D, 
k, „ „ ” „  OuCl,.2H,0, BaCl,.2H,0 und D. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXVI. 44 
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Die Lage der verschiedenen Sättigungskurven und Sättigungspunkte 
ist mit Hilfe der Tabelle 3 zu zeichnen; es sind nicht allein die Zu- 
sammensetzungen der Lösungen, sondern auch diejenigen der entsprechen- 
den Reste bestimmt, so dass man mit Hilfe der Restmethode die Zu- 
sammensetzung der Bodenkörper ermitteln kann. 


Tabelle 3. 
Zusammensetzungen in Gewichtsprozenten bei 30°: 
Punkt der Lösung des Restes Sättigungs- 
%,Ball, °/, CuCl,;, %NH,Cl %,Ba0l, %,CuCl, %,NH,U kurve 
b 7-97 0 25-83 19-57 0 66-12 
7.51 0.74 25-14 36-02 0.15 31-05 bh 
h 7:30 1.73 25-17 16-56 12.69 47-97 
ae 28.6 nA Re: u 
3.12 1.77 27-04 0.94 17-07 56-46 gh 
h 7.30 1-73 25-17 16-56 12.69 47:97 
Br re 0 2%63 86-36 0 
2.11 41-76 0-87 38-15 35.53 0.25 dk 
k 2.38 41.58 312 21-26 41:83 10-47 
Be 0 482 2:03 - un a 
0.32 42.6 2-11 0.12 56-21 13-8 fk 


2.38 41.58 2.12 21-26 41-83 10-47 


h 7.30 1-73 25-17 16-56 12.69 47-97 
9.71 3-45 18.86 35-59 21-98 20.20 
10.52 6-74 14-24 36-62 21-35 18-43 
10.33 12.31 9.79 48-80 17.01 13-62 hk 
7.68 20-26 6-18 34-60 23:90 17:25 
449 30-76 3-46 32.96 25-42 16.07 
k 2.38 41.58 2.12 21-26 41-83 10-47 


Aus Fig. 1 folgt, dass das Existenzgebiet des Doppelsalzes einer- 
seits durch die Seitenebene W, N, Cu, anderseits durch die Existenz- 
gebiete NH,Ol, BaC!,.2H,0 und CuCl,.2H,O begrenzt wird; es kann 
also das Doppelsalz neben festem NH,Cl, CuCl, .2 H,O und BaCl,.2 H,O 
als fester Stoff auftreten. 

Man kann durch die Kante WBa des Tetraeders verschiedene 
Ebenen legen; wir werden eine dieser, nämlich diejenige, welche durch 
Punkt D geht, in Betracht ziehen. Diese durchschneidet jede der 
Sättigungsflächen II und IV, so dass man zwei Kurven erhält, welche 
die Gleichgewichte im System: Wasser— BaCl,—Doppelsalz dar- 
stellen. Man kann dieses System nämlich als ein ternäres betrachten: 
die drei Komponenten sind dann: Wasser, BaC/, und das anhydrisch® 
Doppelsalz CuC1,.2NH,0l. Die Schnittkurve mit der Sättigungsfläche 
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II stellt dann die mit BaCl,.2H,0, diejenige mit der Sättigungsfläche 

IV die mit CuC1,.2NH,C1.2H,O gesättigten Lösungen dar. Die zugleich 

mit BaCl,.2H,0O und CuCl,.2NH,Cl.2H,O gesättigte Lösung wird 

durch den Schnittpunkt der Ebene mit der Sättigungskurve h/: gebildet. 
In Tabelle 4 sind die Bestimmungen zusammengestellt. 


Tabelle 4. 
Zusammensetzungen der Lösungen in Gewichtsprozenten bei 30°, 
%, Ball, % OuCl, .2NH,Cl Feste Phase 
27-6 0 BaCl,.2H,0 
17-53 10-64 ) 
10.33 22.10 Ba0l, .2H,0 + CuCl, .2NH,C1.2H,0 
4.79 25-05 CuQl, .2NH,Cl.2H,O 
0 27:7 


Man kann natürlich auch durch die andern Kanten des Tetraeders 
Ebenen legen; es treten dann jedoch ganz andere Verhältnisse ein. Wir 
werden den einfachen Fall betrachten, dass durch NW eine Ebene 
senkrecht auf N.Ba.Cu gebracht wird; diese schneidet die Kante 
Ba.Cu in einem Punkt, in gleicher Entfernung von Ba und Cu ge- 
legen; alle Punkte dieser Ebene stellen somit Phasen dar, welche BaCl, 
und (CL, in Verhältnis 1:1 enthalten. Diese Ebene durchschneidet 
die drei Sättigungsflächen IH, IV und II; wir werden die entsprechen- 
den Schnittkurven auch III, IV und II nennen. Es stellt nun Kurve 
III die mit NH,Cl, Kurve IV die mit CuCl,.2NH,Cl.2H,O und 
Kurve II die mit Ba0l,.2H,O gesättigte Lösungen dar, welche alle 
BaCl, und CuCl, im Verhältnis 1:1 enthalten. 


III. DasSystem: Kupfersulfat— Lithiumsulfat— Ammoniumsulfat— Wasser. 


Die in diesem System bei 30° bestimmten Gleichgewichte sind in 
den Figg. 2 und 3 dargestellt; Fig. 2 ist eine orthogonale Projektion 
auf einer den Kanten W.Li und N.COu parallelen Ebene. Die Eck- 
punkte W, N, Li und Cu stellen die Komponenten Wasser, (NH,),SO,, 
Li,SO, und OuSO, dar; Li, und Cu, die Hydrate 7:,SO,.H,0 und 
(uSO,.5H,0, D,. und D.„ die Doppelsalze 12,50, .(NH,),SO, und 
OuSO,.(NH,),SO,.6H,0. Fig. 3 ist eine orthogonale Projektion auf 
der Seitenebene Li.Cu.N des Tetraeders; die Buchstaben haben die- 
selbe Bedeutung wie in Fig. 2. Um die Figuren etwas übersichtlicher 
zu machen, sind sie ein wenig schematisiert. Wir werden erst die ter- 
nären Systeme im kurzen erörtern. 


a. Das System: Lithiumsulfat—Kupfersulfat— Wasser. 
Die in diesem System bei 30° eintretenden Verhältnisse, welche 
Herr S. A. Koopal bestimmt hat, sind in den Figg. 2 und 3 durch 
44* 
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die in der Seitenebene W.Cw.Li liegenden Kurven ad und bd dar- 

gestellt. ad ist die Sättigungskurve des (uSO0,.5H,0, bd diejenige 

des 14,80,.H,0; d ist die mit den beiden Salzen gesättigte Lösung. 
N 


Pa 
FAN 


Fig. 2. 


Bildung eines Doppelsalzes ist bei 30° nicht beobachtet. Tabelle 5 gibt 
eine Zusammenstellung der Analysen der Lösungen und der entsprechen- 
den Reste. 


Tabelle 5. 
Zusammensetzung in Gewichtsprozenten bei 30°. 
der Lösung des Restes 
u80, %LiS0O, %CuS0O, %L,S0, Feste Phase 
20-32 0 _ — OuSO,.5H,0 
17-50 3-54 49.70 1-09 a 
16-1 6:08 41-49 2.73 = 
13-55 11-94 45-14 4.26 “ 
12.14 15.72 39.70 7.30 = 
1104 17-92 45-82 6-11 . 
10-05 20-55 32-14 23-6 CuS0, .5H,0 + Li,S0,.H,0 
10.08 20-51 29.60 26-25 a 
10.07 20-49 9.44 54:97 RR 
6-41 22.23 2-06 65-39 Li,S0,. H,0 
3-39 23-59 1-25 63-34 


0 


25:24 


” 


” 
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b. Das System: Ammoniumsulfat—Kupfersulfat—Wasser. 


Fräulein W. C. de Baat hat die in diesem System. bei 30° auf- 
tretenden Gleichgewichte bestimmt; da hier ausserhalb (NH,),SO, und 
CuSO,.5H,0 noch das Doppelsalz OuSO, -(NH),SO,. 6H,O auftritt, 
so besteht die Isotherme 
aus drei Sättigungskur- 
ven. In den Fig.2 und 3 
sind sie durch die in der 
Seitenebene W.N. Ou lie- 
genden Kurven ah, hg 
und eg dargestellt. «ah 
istdie Sättigungskurvedes 
Hydrates OuSO,.5H,0, 
hpg diejenige des Doppel- 
salzes 0uSO,.(NH,»SO;- 

.6H,0 und ge diejenige 

des Ammoniumsulfates. — NH, 
Da die Gerade WD,„ die 

Kurve Apg in p schneidet, so ist 0uSO,.(NH,),SO,.6 H,O in Wasser 
ohne Zersetzung löslich; diese reine wässerige Lösung wird durch p 
dargestellt. . Punkt % stellt die mit 0uS0,.5 H,O und Doppelsalz, 
Punkt g die mit (NH,),SO, und Doppelsalz gesättigte Lösung dar. 

Eine Zusammenstellung der Analysen der Lösungen und Reste 
findet man in Tabelle 6. 


Tabelle 6. 
Zusammensetzungen in Gewichtsprozenten bei 30°. 


der Lösung des Restes 
s(NH.SO, %CuSO, %,(NH,,SO, % CuSO, Feste Phase 
0 20-32 — — CuS0,.5H,0 
2.45 20-19 0-44 56-52 „ 
2.79 20.53 18-26 42.74 Cu, + Deu 
6-98 16-77 27.60 34-67 Deu 
8.19 13.65 27.29 33-59 
9.33 11-03 26-85 32.57 
17-53 4:05 . 30-15 
29.27 1:57 . 31-23 
38-32 0-77 29.28 ” 
43.29 0.49 9. 21-58 (NH,,SO,+D 
44.0 0 bes (NH,)8S0, 
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c. Das System: Ammoniumsulfat—Lithiumsulfat— Wasser. 


Bei der Besprechung des quaternären Systemes!): Wasser—Äthyl- 
alkohol—Lithiumsulfat— Ammoniumsulfat, habe ich die im ternären 
System: Ammoniumsulfat — Lithiumsulfat—Wasser auftretenden Ver- 
hältnisse schon erörtert. Als feste Phasen treten: (NH,),SO, Li,SO,.H,0 
und D,, = Li,SO,.(NH,)SO, auf. Die Isotherme besteht also aus 
drei in der Seitenebene W.Z%.N gelegenen Kurven; ef ist die Sätti- 
gungskurve des (NH,)SO,, fge diejenige des Doppelsalzes D,, und bı 
diejenige des Hydrates Zi,S0,.H,O. Da D,, in Wasser unzersetzt 
löslich ist, so muss fge die Gerade WD,, schneiden; der Schnittpunkt 4 
stellt die mit D,, gesättigte wässerige Lösung dar. 


d. Das quaternäre System: 
Kupfersulfat—Lithiumsulfat— Ammoniumsulfat— Wasser. 


Die mit einer festen Phase gesättigten Lösungen werden durch die 
Sättigungsflächen, die mit zwei festen Stoffen gesättigten Lösungen 
durch Sättigungskurven und die mit drei festen Stoffen gesättigten 
Lösungen durch Sättigungspunkte dargestellt. 

Es treten die folgenden Sättigungsflächen (Fig. 2 und 3) auf: 


adkh, die Sättigungsfläche des CuSO,.5H,0, 
bakle, „ “ 5 Li,S0,.H,0, 

efmg, ” ” ” (NH,,SO, 

hkimg, ,„ e »„ CuSO,.(NH,,S0,.6H,0, 
eqfml, „ „ „ Li,S0,.(NH,%S0,.. 


Die Schnittkurven dieser Sättigungsflächen bilden die folgenden 
Sättigungskurven: 


kd, die Sättigungskurve von OuSO,.5H,0 + Li,S0,.H,O, 


kh, „ » „ OuS0,.5H,0 + Daw 
kl, ” ” ” Li,S0,.H,0 + Dow 
be, m „ » Li,S0,.8,0+ D;i. 
Im, ” ” ” Dou + Di 

mf, ” ” ” (NH, 80, + Di, 
mg,» ‚ x (NH,),SO, + Deu. 


Weiter hat man noch drei quaternäre Sättigungspunkte, nämlich: 


k den Sättigungspunkt von OuSO,.5H,0 + Li,SC,.H,0 + Da, 
ı ” ” „ Li,80,.H,0+ Du+ Du, 
Mn ” ” (NH,),SO, + Deu + Di. 


Jeder der fünf auftretenden festen Stoffe hat also eine Sättigungs- 
fläche; kombiniert man sie zwei an zwei, dann sind zehn Kombinationen 
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binationen (nämlich die Sättigungskurven) auftreten. Es gibt näm- 
lich im stabilen Zustande keine Lösungen, welche mit 0u80,.54,0 
+ (NH,),SO, oder mit 0u80,.5H,0-+-D, oder mit 1,S0,. H,O 


(NH,) SO, gesättigt sind. | H 
Kurve /m, welche die mit D.„ und D,, gesättigte Lösungen dar- 


g stellt, endet einerseits, wenn sie zugleich auch noch mit Li,SO,. H,O 

(Punkt 2), anderseits wenn sie zugleich noch mit (NH,),SO, (Punkt m) 
gesättigt ist; es gibt jedoch keine Lösung, welche zugleich mit den 
beiden Doppelsalzen und mit CuSO,.5H,0 gesättigt sein kann. 

Geht man von einer wässerigen mit OuS0,.5H,0 und Li,S0,.H,0 
zugleich gesättigten Lösung (Punkt d) aus, und fügt man (NH,).,SO, Bi 
hinzu, dann ändert die Lösung ihre Zusammensetzung der Kurve dÄX 
entlang, bis schliesslich ein dritter fester Stoff auftritt. Es fragt sich 
nun, mit welchen der zwei festen Stoffe (0%,80,.5 4,0 und Li,SO,. H,O) 
sich das hinzugefügte (NH,),SO, am ersten zu einem Doppelsalz ver- I; 
binden wird. Aus den Bestimmungen folgt, dass sich am ersten das a 
Doppelsalz D,„ ausscheide. Die Lösung hat nun die durch K dar- al 
gestellte Zusammensetzung und ändert sich nicht, solange die drei Stoffe Ei 
CuSO,.5H,0, Li,S0,.H,O und D,, noch als Bodenkörper da sind. Ei 
Bei weiterm Zusatz von (NA,),SO, wird nur 0uS0,.5H,0 in Ou, Ki 
umgewandelt; die Reaktion ist: Ei 


(NH,),SO,+ OuS0,.5H,0 + Lösung K = D..+ Li,S0,.H,0. ‚2 


Schliesslich wird also bei fortwährendem Zusatz von (NH,),SO, 
alles Ou,SO,.5. H,O verschwinden, so dass nur noch D., und 14,80,.H,O 1 
als feste Stoffe übrig bleiben. Setzt man dann noch mehr Ammonium- 
sulfat hinzu, dann ändert die Lösung wieder ihre Zusammensetzung 
(die Sättigungskurve Kl entlang), bis wieder eine neue Phase, nämlich \ 
Li,SO,.(NH,)SO, auftritt; die Lösung hat dann die durch / dargestellte | 
Zusammensetzung. Es wird dann durch (NH, ),SO,-Zusatz das Li,SO,. H,O 1" 
in D,, umgewandelt; die Reaktion ist: IM 

(NH,),SO, + Li,SO,. H,O + D,.. = D, + Lösung I. 

Wenn nun alles Zi,80,.H,O verschwunden ist, dann sind nur 
noch allein die zwei Doppelsalze D.,und D,, übrig, so dass bei weiterm i 
(NH,),SO,-Zusatz die Lösung sich der Kurve Im von ! aus nach m 1 
verschiebt. Wenn sie die durch m dargestellte Zusammensetzung hat, 
dann wird Zusatz von (NH,),SO, keinen Einfluss mehr haben, und es u 
bleibt dieses ungelöst zurück, so dass D,„, D,, und (NH,),SO, als feste 
Phasen auftreten. 

Wir haben also durch Ammoniumsulfatzusatz an der Lösung d die 
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Kurven dK, Kl und !m durchlaufen und zugleich OuSO,.5H,0 und 
Li,S0,.H,0 in D.. und D,, umgewandelt. 

Wir bringen jetzt durch die Kante WZ: und den Punkt D.. eine 
Ebene: diese durchschneidet, wie am leichtesten aus Fig. 3 ersichtlich, 
die Sättigungsflächen des 7%,S0,.H,O und des Doppelsalzes D.... Hieraus 
folgt, dass die drei Stoffe: Wasser, Li,SO, und D.. sich verhalten wie 
drei Stoffe eines ternären Systems. Man hat nämlich Jösungen mit 
Li,SO,. H,O und Lösungen mit D., gesättigt; die ersten werden durch 
die Schnittkurve der Ebene mit Fläche bdkle, die zweiten durch die 
Schnittkurve der Ebene mit Fläche kklmg dargestellt; der Schnittpunkt 
der Ebene mit der Kurve kl stellt die mit Zi,SO,.H,O und D.. ge- 
sättigte Lösung dar. 

Anders verhalten sich die drei Stoffe: Wasser, CuSO, und D,.: 
sie bilden nämlich nicht ein ternäres System. Bringt man nämlich 
durch die Kante WCu und den Punkt D,, eine Ebene, dann durch- 
schneidet diese drei Sättigungsflächen. Man hat also eine Reihe von 
Lösungen mit OuS0,.5H,0, eine zweite mit D,„ und eine dritte mit 
D,; gesättigt, und alle diese Lösungen enthalten (NH,),SO, und 14,80, 
in dem nämlichen Verhältnis, wie sie im Doppelsalz D,, auftreten. 
Die Isotherme besteht also aus drei Zweigen; der eine gibt die mit 
CuS0O,.5H,0, der andere die mit Zi,SO,.(NH,),SO, und der dritte 
die mit OuSO,.(NH,)SO,.6H,0 gesättigte Lösungen an; dies letztere 
Doppelsalz ist jedoch nicht aus den drei Komponenten: Wasser, OuSO, 
und L1,S0,.(NH,),SO, zu bilden, es sei denn, dass das Doppelsalz 
Li,SO,.(NH,)SO, zerlegt wird, und dann ist es kein Dreikomponenten- 
system mehr, sondern eins aus vier Komponenten aufgebaut. Ich komme 
im folgenden noch hierauf zurück. 

Man kann auch durch die drei Punkte W, D',, und D.„ eine Ebene 
legen; die drei Stoffe: Wasser, D,, und D., werden sich dann ver- 
halten wie ein Dreikomponentensystem. Es folgt dies daraus, dass die 
Ebene W.D,..D.. nur die Sättigungsflächen von D,, und D.„ durch- 
schneidet. Die eine Schnittkurve stellt die mit D,,, die andere die 
mit D., und ihr Schnittpunkt die zugleich mit D,, und D.. gesättigte 
Lösung dar. 

Die Lage der Sättigungskurven und -punkte ist mit Hilfe der 
Tabelle 7, in der nicht allein die Analysen der Lösungen, sondern 
auch diejenigen der entsprechenden Reste angegeben sind, leicht zu 
zeichnen. 

Weiter ist auch noch ein Punkt der Sättigungsfläche D,. bestimmt; 
die Lösung enthält: 4-61%, CuSO,, 13-79%%, (NH,)SO, und 691°, 
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Tabelle 7. 
Zusammensetzungen in Gewichtsprozenten bei 30°. 
der Lösung des Restes 

Punkt % % %e % iR %e 
CuSO, (NH,,S0O, Li,S0, CuSO, (NH,,S0,LiSO, 

d 10.05 0 20.55 32-14 0 23-6 
10-35 2.60 19-43 28-25 0-68 34-36 
10-68 5-14 18-08 22.11 4-01 37-09 


0 12-46 21-88 0 19.38 48-53 
1-17 12.63 21-06 0.42 26-05 44-89 
2.51 12.56 20-51 525 220.58 45-70 


0 39-55 6-59 0 71:94 7-23 
0.37 39.98 6-18 8-94 59-56 12:74 
0.49 43.29 0 21-58 49.32 0 
0.21 42.28 2-18 3:82 60-85 1-06 
0.37 39-98 6-18 8.94 59-56 12-74 


20-53 2.79 0 42.74 18-26 0 

17.58 5-70 5-19 44-68 14-73 0.73 
14.66 5-42 10-10 45-57 15-34 1:34 
10.68 5-14 18.08 22-11 4-01 37:09 


10-68 5-14 18.08 22-11 401 37.09 
7:98 6-31 19-66 18-55 16-06 31-08 
4-99 8-49 19.74 18-01 17.32 28.34 
2.51 12.56 20-51 5.25 20.58 45-70 


0-37 39.98 6-18 894 59.56 12.74 
0-67 29-97 10-27 14.64 40-98 19.94 
1.25 20.28 15-13 15.98 35-77 17.99 
2-51 12.56 20-51 525 20.58 45-70 


Li,SO,; der entsprechende Rest 34-15, 0uSO,, 30-10%, (NH,)SO, 
und 0.71%, Li,SO,. Bringt man durch Lösung und Rest die Konjuga- 
tionsgerade, dann sieht man, dass der Punkt, der das Doppelsalz D.. 
darstellt, darauf liegt. 


Wir haben vorher zwei Projektionen der räumlichen Darstellung 
besprochen, man kann natürlich noch viele andere wählen. Man denke 
sich z.B. in Fig. 3 durch die Kante LiN eine Ebene, senkrecht auf 
das Dreieck OuLiN gebracht. Wählt man nun die projizierenden 
(reraden senkrecht auf dieser Ebene und als Projektionsebene die Seiten- 
ebene WLiN, dann erhält man eine Projektion, welche die räumliche 
Darstellung wieder ganz anders und gut übersichtlich angibt. 
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Die Projektion liegt ganz innerhalb eines gleichseitigen Dreieckes 
mit den Eckpunkten W, Li und N; Punkt Ow fällt in die Mitte der 
Seite ZEN. 

Wenn eine Phase w%, Wasser, 1%, Li,SO,, nk (NH,»SO, und 
ec, CuSO, enthält, dann wird seine Projektion auf dem Dreieck 
WLi{N eine Phase darstellen, welche w°|, Wasser, + 1,9, Li,SO, und 
n+!he',OuSO, enthält. Es ist somit, wenn die Zusammensetzung 
einer quaternären Phase bekannt ist, auch diese Projektion leicht zu 
zeichnen. Das Anfertigen einer Abbildung dieser Projektion überlasse 
ich dem Leser. 


Leiden, Anorg. Chem. Lab. 
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Quaternäre Systeme. 


Einige Ableitungen. 


Von 
F. A. H. Schreinemakers. 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 16. 3. 09.) 


Im Jahre 18931) habe ich eine später häufig angewandte Methode 
zu graphischen Ableitungen in ternären Systemen gegeben. Eine ähn- 
liche Methode ist, wie ich früher schon zeigte, auch in quaternären 
Systemen anzuwenden; doch ist diese Anwendung in vielen Fällen 
schwieriger und führt nur mit Hilfe verschiedener Konstruktionen zum 
Ziele. Ich werde diese Methode jetzt an einem Beispiel, nämlich an 
dem vorher behandelten System: Wasser, OuSO,,(NH,),SO, und Li,SO, 
erörtern. Wir betrachten dazu Fig. 3 der vorigen Abhandlung und 
fragen uns, welche Phasen oder Phasenkomplexe durch die verschie- 
denen Punkte des Raumes dargestellt werden. 

Es kann, wie vorher gesehen, Lösung K mit Zi,, Ou, und Do, 
im Gleichgewicht sein; es ist nun leicht abzuleiten, dass Punkte inner- 
halb eines Tetraeders mit den Eckpunkten: X, Li,, Ou, und D. den 
Komplex: Zi, + Ou; + Do + Lösung K’darstellen, und dass das Mengen- 
verhältnis dieser Phasen von der Lage des Punktes abhängig ist. Nimmt 
man ein Tetraeder mit den Eckpunkten: !, Zi,, D«. und D;;, dann 
stellen Punkte innerhalb dieses Tetraeders die Komplexe: Zi, + Da 
+ Dy+- Lösung ! dar. Einen solchen Raum nenne ich weiter „Vier- 
phasenraum“. Da die Punkte der Sättigungskurve /K Lösungen dar- 
stellen zugleich mit Zi, und D.„ gesättigt, so werden wir jeden Punkt 
von ZK mit jedem der Punkte Zi, und D.„ verbinden. Da /K eine 
Kurve ist, so entstehen zwei Kegelflächen, nämlich Zi,!K und DylK. 
Wir nehmen nun den durch die beiden Kegelflächen 7%, !K und Da!K 
und die beiden Dreiecke KLi,Ou, und !Li,Ou, begrenzten Raum; es 
ist nun klar, dass jeder Punkt P dieses Raumes ein Komplex: Zi, 
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-+ Deu + Lösung darstellt, worin die Lösung durch einen Punkt der 
Kurve Äl dargestellt wird. 

Um die Zusammensetzung dieser Lösung zu finden, bringen wir 
durch Li,, De, und P eine Ebene; ihr Schnittpunkt mit der Sättigungs- 
kurve XI stellt nun die Lösung dar, und eine einfache Konstruktion 
bestimmt das Mengenverhältnis der drei Phasen. 

Da in dem betrachteten System sieben Sättigungskurven auftreten, 
so hat man auch sieben solche Räume. Wir werden im folgenden 
einen solchen Raum „Dreiphasenraum“ nennen. 

Weiter hat man noch fünf Zweiphasenräume, welche man auf fol- 
gende Weise erhält. Man lege z.B. durch O«, eine Gerade und bewege 
diese den Kurven ah, hK, Kd und da entlang, so dass sie eine Fläche 
erzeugt. Der durch diese und die Sättigungsfläche ad K'h eingeschlossene 
Raum ist ein Zweiphasenraum, da jeder Punkt innerhalb dieses ein 
Komplex von Cu, und einer Lösung der Sättigungsfläche Ou, darstellt. 
Da in Fig. 3 der vorigen Abhandlung fünf Sättigungsflächen auftreten, 
so ist es klar, dass man auch fünf Zweiphasenräume hat. 

Der Raum der ungesättigten Lösungen ist in der Figur leicht auf- 
zufinden; die Sättigungsflächen teilen den Raum des Tetraeders in zwei 
Teile, in dem einen liegen die vorher besprochenen Räume; der andere, 
nämlich derjenige an der Seite des Eckpunktes W, ist der Raum der 
ungesättigten Lösungen. 

Es ist nun leicht die Frage zu lösen, was sich bilden wird, wenn 
man zwei oder mehr Stoffe zusammenbringt. Man hat nur den Punkt 
aufzusuchen, der den Komplex dieser Stoffe darstellt, und zu entscheiden, 
in welchem der vorher betrachteten Räume er liegt. Fällt er z.B. inner- 
halb des Zweiphasenraumes D„hklmg, dann bildet sich Da, + Lösung 
(der Sättigungsfläche Aklmg); liegt er innerhalb des Dreiphasenraumes 
DaDwuim, dann bildet sich Du + Dz;-+ Lösung (die Sättigungskurve 
Im), und es wird sich Ou, + Dau—+ Li, + Lösung K bilden, wenn der 
Punkt innerhalb des Vierphasenraumes D..Dz„Li,! liegt. 

Die Frage ist also einfach zu lösen; sie fordert jedoch, dass man 
die Lage der verschiedenen Räume kennt und entscheiden kann, in 
welchem der dem Komplex entsprechende Punkt liegt. 

Da eine Konstruktion im Raume nur schwierig durchzuführen ist, 
so werden wir zwei Projektionen benutzen; es ist natürlich ganz gleich- 
gültig, welche Projektionen man dazu wählt; am leichtesten arbeitet 
man jedoch wohl, wenn man in folgender Weise verfährt. 

Wir nehmen ein in W rechtwinkliges Tetraeder, so dass sich in 
diesem Punkt drei Kanten und drei Seitenebenen senkrecht schneiden. 


BESTREITEN nu ee 


W 


Quaternäre Systeme. ol 


Man projiziere nun die Sättigungkurven und -punkte auf zwei der sich 
senkrecht schneidenden Ebenen, z.B. auf WOuN und WLiN. Mit 
Hilfe der Tabellen der vorigen Abhandlung kann der Leser sich diese 
Projektionen leicht zeichnen. Mit Hilfe dieser Darstellung kann man 
nun leicht die in der vorigen Abhandlung nur kurz in Betracht ge- 
zogenen Fragen beantworten. Einige dieser werde ich jetzt genauer in 
Betracht ziehen. 


Das System: Wasser— (uS0,.5 H,O—Li,SO, .(NH,)SO,. 

Es handelt sich nun darum, mit Hilfe der vorher skizzierten 
Methode die Frage zu beantworten: Welche festen und flüssigen 
Phasen werden auftreten, wenn man Wasser, 0uSO,.5 H,O = Ou, und 
Li,SO,.(NH,),SO, = Dy in wechselnden Verhält- 
nissen zusammenbringt? Wir bringen dazu durch 
die Punkte W, Ou, und D;, der räumlichen Dar- 
stellung eine Ebene und bestimmen ihren Durch- 
schnitt mit den verschiedenen Räumen, Flächen und 
Kurven der räumlichen Darstellung. Man erhält 
dann etwas wie in Fig. 1 dargestellt. 

as, st und iq sind die Schnittkurven 
dieser Ebene mit den Sättigungsflächen 
von Ot;, Di und Du; Punkt a stellt 
die Löslichkeit von Ow,, Punkt q 
diejenige von D,, in reinem Was- 
ser dar. 


Cu 


Ausser den drei Sätti- 
gungsflächen schneidet die 

Ebene auch noch zwei 
Li Sättigungskurven, näm- 

lich AK in s und ml 
in f. Weiter durchschneidet die Ebene den Raum der ungesättigten 
Lösungen Wastg und drei Zweiphasenräume, nämlich 04,L, DaL 
und D„,2L; der Durchschnitt mit dem ersten ist durch Cu,as, derjenige 
mit dem zweiten und dritten durch sK’!t und D,,tq dargestellt. Da 
der Punkt D«„ nicht in der Ebene liegt, so hat der Durchschnitt des 
Raumes DaL{sK’lt) eine ganz andere Form, als die beiden andern 
Durchschnitte. Die Punkte K’ und /' sind die Schnittpunkte der Ebene 
mit den Geraden D«„K und D.„l! der räumlichen Darstellung; es stellt 
K’ somit Dia + Lösung K und !' Da + Lösung ! dar; worin Salz und 
Lösung in bestimmtem Verhältnis sind. 
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Weiter findet man die Durchschnitte mit den Dreiphasenräumen 
O4, Dab, Li, DaL und DuDz„L; der erste ist durch Ouw,sK’, der 
zweite durch vÄ !’ und der dritte durch D,;!'t dargestellt. Punkt » 
ist der Schnittpunkt der Ebene mit der Geraden Zi, D.„ und stellt somit 
einen Komplex von Zi, und D., in konstantem Verhältnis dar. 

Zum Schlusse findet man noch die Durchschnitte mit den 
Vierphasenräumen Cu, DauLi, Lösung K, Du Da Li, Lösung I und 
Ou;Li, Da Dr; der erste ist durch Ou,K’v, der zweite durch D,,v!’ 
und der dritte durch Cw,D7,;v dargestellt. Die innerhalb des Teiles 
Cu Ou; Dr; liegenden Durchschnitte werden wir einfachheitshalber ausser 
Betrachtung lassen. 

Bringt man nun Wasser, 0uS0,.5H,0 und Li,SO,.(NH,)SV, 
in wechselnden Mengen zusammen, dann folgt, dass, je nach der Lage 
des diesen Komplex darstellenden Punktes folgende Phasen auftreten 
können: Ungesättige Lösungen, O0, +L, Dua+L, Du+L, Ou;-+ Da 
+ L, Dou + Li, + L, Dou + Dri + L, Ou; + Dou + Li, + Lösung K, 
Deu + Dr + Li, + Lösung! oder Zi, + Cu, + Da + Du. Man sieht 
also, dass man durch das Zusammenbringen von Wasser, OuSO,.5. H,O und 
Li,S0O,.(NH,)SO, sehr viel verschiedene Gleichgewichte erhalten kann. 

Wir können jetzt auch leicht die Frage beantworten, was geschehen 
wird, wenn man einer gesättigten wässerigen Lösung von OuSO,.5.H,0 
das Doppelsalz 7,80, .(NH,),SO, hinzufügt. Der diesen Komplex dar- 
stellende Punkt wird dann die Gerade «D,, durchlaufen von a aus 
nach D,,. Da diese Gerade die Felder Ou,ZL, Ow,DuL, Dal. 
DalLi,L und DuDzLi, Lösung ! durchschneidet, so werden also die 
folgenden Verhältnisse eintreten. 

Als feste Phasen treten nacheinander auf: Ou,, Cu; + Do, Dow 
Deut Zi, und Dow + Zi, + Du; die Flüssigkeit durchläuft dabei erst 
die Kurve as, danach einen Teil der Kurve AK von s aus nach Ä, 
welcher Punkt jedoch nicht erreicht wird; weiter eine auf der Sättigungs- 
fläche A Kimg liegende Kurve, welche in einem Punkt von AK anfängt 
und in einem von Kl endet, und schliesslich die Kurve Kl von dem 
vorher genannten Endpunkt aus nach !. Wenn die Lösung einmal die 
durch / angegebene Zusammensetzung erreicht hat, dann bleibt sie 
weiter ungeändert. 

In dem vorher in Betracht gezogenen Fall hat die Flüssigkeit nicht 
die durch K angegebene Zusammensetzung bekommen; geht man jedoch 
von einem durch einen Punkt oberhalb a’ dargestellten Komplex aus, 
dann ist dies wohl der Fall. Der Komplex’ gelangt dann ja auch inner- 
halb des Vierphasenraumes Ow,De.,Li, Lösung K. Die Lösung durch- 
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läuft dann erst wieder die Kurve as, danach sK und weiter Kl; als 
feste Phasen hat man nacheinander O,, 0, + Da 0; + Du + Li, 
Do + Zi, und zum Schlusse Da, + Zi, + Du 

Wenn O0, + Dat Li, als feste Phasen auftreten, dann hat die 
Lösung die durch K angegebene Zusammensetzung. Sind Du, + Li, 
+ Dy die festen Phasen, dann hat die Lösung die Zusammensetzung /. 

Wenn man von einer ungesättigten Lösung von 0480,.5H,O aus- 
veht und D;, hinzufügt, dann treten ganz andere Verhältnisse ein. Wir 
nehmen eine Lösung durch einen Punkt dargestellt zwischen den beiden 
Schnittpunkten der Seite WOu mit den Geraden D,,!’ und D,t. An- 
fangs bleibt bei D,,-Zusatz die Lösung noch ungesättigt, bis sie inner- 
halb des Feldes sK’Tt gelangt; es scheidet sich dann D,, aus, und die 
Lösung durchläuft eine irgendwo in einem Punkt der Schnittebene an- 
fangende und zwischen ! und ? auf Kurve /!m endende, auf der Sätti- 
sungsfläche D.„ liegende Kurve. Danach ändert die Lösung ihre 
Zusammensetzung nicht mehr, das weiter zugefügte D,,; bleibt ungelöst, 
so dass nun D&„+ D, als feste Phasen auftreten. 

Wenn die ursprüngliche Lösung durch einen Punkt zwischen W 
und den Schnittpunkt von WCOuw und D,,t dargestellt wird, dann sind 
die bei D,-Zusatz eintretenden Verhältnisse sehr einfach. Die Lösung 
bleibt nämlich ungesättigt, bis sich das hinzugefügte D,, nicht mehr 
löst; sie wird dann durch einen Punkt von tg dargestellt und ändert 
dann ihre Zusammensetzung nicht mehr. 

In ähnlicher Weise kann man nun auch ableiten, was geschehen 
wird, wenn man Wasser und D,, in wechselnden Mengen zusammen- 
bringt und dann C«, hinzufügt, oder wenn man bei Komplexen von 
Cu, und D,, wechselnder Zusammensetzung Wasser fügt. 

Wir haben bis jetzt auch nur noch immer die durch die Punkte 
W, Cu, und D,, gelegte Ebene in Betracht gezogen; man kann natür- 
lich auch noch in ähnlicher Weise viele andere Fragen lösen. Will 
man z.B. ableiten, welche Gleichgewichte auftreten werden, wenn man 
wechselnde Mengen Wasser, Li,SO,. H,O und OuSO,.(NH,),S0,.6H,0 
zusammenbringt, dann hat man nur durch die Punkte W, Li, und D.. 
eine Ebene zu legen, ihre Durchschnitte mit den Kurven, Flächen und 
Räumen zu bestimmen und zu entscheiden, in welchem dieser Durch- 
schnitte der Punkt, der das Gemenge der drei Stoffe W, Li, und D.. 
darstellt, liegt. 

Auch die Frage, was geschehen wird, wenn man bei konstanter Tem- 
peratur und konstantem Druck einer Lösung Wasser entzieht, ist ganz ein- 
fach zu lösen; man hat nämlich nur durch die Lösung und den Punkt W 
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eine Gerade zu legen und aufzusuchen, welche Sättigungsflächen un. 
Räume diese durchschneidet. 


In den vorangegangenen Darlegungen habe ich eine Skizze der 
Methode gegeben, mit welcher man imstande ist, die verschiedenen 
Fragen auf graphischem Wege zu lösen; es gibt natürlich noch eine 
andere Methode, obwohl prinzipiell der vorigen ganz ähnlich, in Aus- 
führung jedoch ganz verschieden, nämlich eine algebraische; ich werde 
diese bei einer spätern Gelegenheit behandeln. 


Leiden, Anorg. Chem. Lab. 


Über die Dielektrizitäts- 
konstanten von Gemischen fester Körper. 


Von 
E. Rudolfi. 
(Mit 20 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 11. 3. 09.) 


Untersuchungen über die Dielektrizitätskonstanten von Gemischen 
fester Körper liegen bis jetzt fast gar nicht vor. Dahingegen sind über a 


die Dielektrizitätskonstanten von Flüssigkeitsgemischen zahlreiche Un- Bi: 
tersuchungen vorhanden. Diese sollen zunächst besprochen werden. ii 
Es sind hauptsächlich die Untersuchungen von Thwing!), Drude?), 4 
Silberstein®), Linebargert), Philip’) und Coolidge®). 8 


Thwing hat Dielektrizitätskonstanten von binären Flüssigkeitsge- 
mischen in Abhängigkeit von der Konzentration untersucht und die ge- 
wonnenen Resultate durch Kurven veranschaulicht. Nur bei dem System fl 
Methylalkohol— Äthylalkohol erhält Thwing für die verschiedenen Ge- I 
mische zwischen 0 und 100%, Äthylalkohol eine kontinuierliche Kurve, 
die nur eine geringe Depression gegenüber den nach der Mischungs- Hi 
regel aus den Dielektrizitätskonstanten der Komponenten berechneten 4 
Werten zeigt. Die Kurven, die die übrigen Systeme darstellen, weisen 
stark ausgeprägte, nach oben gerichtete Knicke auf. Bei der Kombi- = 
nation Wasser—Äthylalkohol finden sich bei 30, 46 und 72 Gewichts- Ha 
prozenten Äthylalkohol Spitzen. Diesen drei Konzentrationen entsprechen ; 
nun die Hydrate 0,H,OR+6H,0, 0,H,OH-+3H,0 und (,H,OH + u 
1H,0. Bei dem System Wasser—Methylalkohol zeigt die Kurve Spitzen 
bei den Hydraten mit 4, 2 und !,H,O und bei dem System Wasser— 
Glycerin bei dem Hydrat mit 1H,0. Ebenso weisen die Kurven der 


', Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 286 (1894). 
”) Zeitschr. f. physik. Chemie 23, 267 (1897). 
®, Wied. Ann. 56, 677 (1895). 
*) Zeitschr. f. physik. Chemie 20, 131 (1896). 
°) Zeitschr. f. physik. Chemie 24, 18 (1897). 
°) Wied. Ann. 69, 124 (1899). 
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Systeme Wasser—Propylalkohol und Wasser—Essigsäure Spitzen bei 
Konzentrationen auf, die einfach zusammengesetzten Hydraten_ent- 
sprechen. 

Aus den Thwingschen Untersuchungen scheint hervorzugehen, 
dass eine Abhängigkeit der Dielektrizitätskonstanten von der Konstitu- 
tion der Flüssigkeitsgemische vorhanden ist. 

Drude hat nun ebenfalls die Dielektrizitätskonstanten einiger Al- 
kohol—Wassergemische untersucht, er erhielt jedoch die von Thwing 
aufgefundenen Spitzen nicht. 

Ferner hat Silberstein, geleitet durch theoretische Betrachtungen, 
zur Berechnung der Dielektrizitätskonstanten von Flüssigkeitsgemischen 
aus den Dielektrizitätskonstanten der Komponenten folgende Formel 


aufgestellt: E+UE 
v,+PV, 


(K,, K, und V,, V, sind die Dielektrizitätskonstanten, resp. die 
Volumina der beiden Komponenten, Ä. die gesuchte Dielektrizitätskon- 
stante.) 

Die Formel gilt jedoch nur für solche Flüssigkeitsgemische, deren 
Volumen gleich der Summe der Einzelvolumina ist, da jedoch diese 
Voraussetzung in sehr vielen Fällen nicht zutrifft, so ist die Anwend- 
barkeit der Formel eine zu beschränkte. So gelang es Silberstein, 
unter ca. 20 flüssigen organischen Präparaten nur zwei Substanzen — 
Benzol und Phenylacetat — zu finden, die der von ihm aufgestellten 
Formel gehorchten. 

Linebarger hat ebenfalls die Dielektrizitätskonstanten einer grössern 
Reihe von Flüssigkeitsgemischen bestimmt. Seine gefundenen Werte 
weichen zum Teil nicht unerheblich von den nach der Mischungsregel 
aus den Dielektrizitätskonstanten der Komponenten berechneten Werten 
ab. Besonders gross sind die Abweichungen bei dem System Chloro- 
forn—Tetrachlorkohlenstoff und dem System Schwefelkohlenstoff— 
Chloroform. 

Bei den bisherigen Untersuchungen sind die Dielektrizitätskonstanten 
stets nach der Mischungsregel aus den betreffenden Werten der Kom- 
ponenten berechnet worden, ohne dass auf die Volumenänderung, die 
häufig beim Vermischen von Flüssigkeiten eintritt, Rücksicht genommen 
wurde. Philip war der erste, der, in Analogie mit der Berechnung 
der Brechungsexponenten von Flüssigkeitsgemischen, die Dichte der 
Gemische in Rechnung setzte. Er hat mittels einer Modifikation der 
Nernstschen Methode die Dielektrizitätskonstanten einer grössern An- 


K= 
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zahl von Mischungen bestimmt und an Hand der gewonnenen Resultate 
folgende Formeln geprüft: 
K,—1 | | 
p+Y an (100 — p): (1) 


d, 


RE Heu. Re 2 + Kı ar 
R+2 d K,+2 d; 


In diesen Formeln bedeutet X, K, und K, die Dielektrizitätskon- 
stante der Mischung, der ersten und zweiten Komponente, d, d, und d, 
die entsprechenden Dichten und p die Gewichtsmenge der ersten Kom- 
ponente auf 100 Teilen der Mischung. 

Berücksichtigt man nämlich, dass nach dem Maxwellschen Ge- 
setz K = n? ist (na = optischer Brechungsindex), so kann man die in 
der Optik gewonnenen Gesetzmässigkeiten bei der Berechnung der Di- 
elektrizitätskonstanten verwenden. Man wendet in der Optik zur Be- 
rechnung des Brechungsindex einer Mischung zwei ganz analoge Formeln 
n—]1 


an, die auf der Konstanz der Ausdrücke F) 


n?—1 
n + % 

Während nun bei optischen Messungen die zweite Formel in den 
meisten Fällen bessere Übereinstimmung zwischen den gefundenen und 
berechneten Werten liefert, ist bei Dielektrizitätskonstanten von Flüssig- 
keitsgemischen gerade das Umgekehrte der Fall. Hier liefert die erste 
Formel eine bessereÜbereinstimmung zwischen Beobachtung und Rechnung. 

Nur in einem Falle, bei dem System Äthyläther— Chloroform konnte 
Philip die gefundenen Werte mit den berechneten nicht in Einklang 
bringen. Die Dielektrizitätskonstanten von Äthyläther und Chloroform 
sind 4-3, resp. 4-8, während die Werte der meisten untersuchten Mischungen 
dieser zwei Flüssigkeiten grösser als 5 waren. Beim Mischen konnte 
nur eine geringe Volumenänderung konstatiert werden, so dass die 
Dichteänderung die grosse Abweichung der Dielektrizitätskonstanten nicht 
erklären konnte. Philip nimmt an, dass die Abweichungen durch eine 
intramolekulare Reaktion zwischen Chloroform und Äthyläther hervor- 
gerufen werden. Diese Vermutung stützt sich auf die grosse Tempera- 
turerhöhung, die beim Mischen von Chloroform und Äther stattfindet. 
„Wahrscheinlich ist ein Zusammentreten der Moleküle mit einer Ver- 
grösserung der Dielektrizitätskonstanten verbunden“. 


Coolidge hat die Dielektrizitätskonstanten verschiedener Alkohole 
45* 


(Gladstone) und 


. (Lorentz, Lorenz) fussen. 
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in verdünnter Lösung bestimmt. Auch er hat die VE—L, Formel 


mit gutem Erfolg zur Berechnung der Werte benutzt. 

Im folgenden sollen nun die Untersuchungen über die Dielektri- 
zitätskonstanten fester Gemische besprochen werden. Die wesentlichste 
Untersuchung stammt von Arons!); jedoch haben auch Bouty?) und 
Kurt Kiessling?) zur Lösung dieser Frage beigetragen. 

Arons und Bouty haben die Dielektrizitätskonstanten von NaNO,, 
KNO, und der geschmolzenen wiedererstarrten Gemische äquivalenter 
Mengen beider Salze bestimmt. Arons, von dem eingehendere Unter- 
suchungen vorliegen, fand für KNO, und das Gemisch Werte, die mit 
der Zeit erheblich abnahmen. Die Abnahme des reinen KÄNO, ging 
übrigens bedeutend schneller vor sich, als die des Gemisches. Beim 
NaNO, erhielt Arons dahingegen Werte, die sehr bald konstant blieben. 
Ausserdem wurden zur Berechnung der Resultate die spezifischen Ge- 
wichte der beiden reinen Salze und der zusammengeschmolzenen Ge- 
mische beider sofort nach dem Erstarren bestimmt und überdies noch 
das spezifische Gewicht von normal dargestellten Kristallen von KNO, 
und NaNO,. In Tabelle 1 sind die von Arons gefundenen Werte zu- 
sammengestellt. 


Tabelle 1. 
. = | Dielektrizitätskonstanten «) Spezifisches Gewicht “ 
Kurz nach dem | Nach einigen. Kurz nach dem Normale 
Erstarren | Tagen Erstarren Kristalle 
KNO, 5.7 25 1 2.1 
NaNO, 5-3 5-2 1-9 | 2-2 
KNO, + NaNO, 7-5 5-5 20 | — 5) 


Die mit der Zeit erfolgte grosse Abnahme der Dielektrizitätskon- 
stante erklärt Arons durch die polymorphe Umwandlung des KNO,. 
Bei gewöhnlicher Temperatur kristallisiert dieses Salz im rhombischen 
System, bei höherer Temperatur erleidet es jedoch eine polymorphe 
Umwandlung in die rhomboedrische Form. Arons nimmt nun an, dass 
den beiden Modifikationen verschiedene Dielektrizitätskonstanten zu- 
kommen. Die anfänglich rasche, dann langsamer einem Endwerte zu- 
strebende Abnahme der Dielektrizitätskonstante des KNO, würde der 


») Wied, Ann. 53, 95 (1894). 

2) Ann. de Chim. 6, [27] 62 (1892). 
®) Dissertation, Greifswald 1902. 

*) Mittelwerte. 

5) Nicht bestimmt. 
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Umwandlung der rhomboedrischen in die rbombische Kristallform ent- 
sprechen. Der Endwert 2-5 wird also die Dielektrizitätskonstante der 
rhombischen Form sein. Ganz ähnlich wird es sich mit dem Gemisch 
verhalten, nur wird hier die Umwandlung langsamer vor sich gehen, 
da die Gegenwart des rhomboedrischen NaNO, der gleichen Form des 
KNO, eine grössere Stabilität verleiht. Ja, wir werden annehmen 
dürfen, dass ein nicht unerheblicher Teil des KNO, der Mischung in 
der rhomboedrischen Form verbleibt, wodurch sich — abgesehen von 
der grössern Dichte — die grosse Dielektrizitätskonstante erklären würde. 
(Arons.) 

Eine spätere Untersuchung von Hissink!) gibt mir Veranlassung 
zu folgender Bemerkung: 

Hissink hat festgestellt, dass ANO, und NaNO, im beschränkten 
Masse miteinander Mischkristalle bilden; zwischen 24 und 85 Mol.-, 
KNO, befindet sich eine Mischungslücke. KNO, erleidet bei 127-9° 
eine polymorphe Umwandlung. Diese hat Hissink im Gemisch weiter 
verfolgt und findet, dass die Umwandlungstemperatur mit steigendem 
NaNO,-Gehalt sinkt. Bei hohem NaNO,-Gehalt ist sie jedoch über- 
haupt nicht mehr festzustellen. Dieser Befund steht ganz im Einklang 
mit einer theoretischen Erörterung Roozebooms?), aus der sich fol- 
gendes ergibt: Bilden zwei Stoffe miteinander Mischkristalle, und besitzt 
der eine einen Umwandlungspunkt, der andere aber nicht, so geht die 
Umwandlungskurve von dem Umwandlungspunkt des reinen Stoffes mit 
abnehmendem Gehalt an dieser Komponente zu niedern Temperaturen, 
ohne jedoch bis zur reinen zweiten Komponente zu gelangen. 

Aus diesen Betrachtungen ist nun zu folgern, dass der an Natrium- 
nitrat reichere gesättigte Mischkristall mit 24%, KNO,, letzteres Salz 
in der rhomboedrischen Form enthält, dass also die Umwandlung in 
die rhombische Form noch nicht stattgefunden hat. Bei dem zweiten 
gesättigten Mischkristall mit 85%, KNO, wird sich die Umwandlungs- 
temperatur dahingegen noch nicht zu besonders tiefern Temperaturen 
verschoben haben, so dass hier die Umwandlung in die rhombische 
Form stattfinden konnte. Allerdings ist es nicht ausgeschlossen, dass 
das rhomboedrische KNO, wegen der bei der tiefern Temperatur immer- 
hin kleinen Reaktionsgeschwindigkeit und bei unter normalen Verhält- 
nissen vorgenommenen Abkühlung, nicht Zeit gefunden hat, sich völlig 
umzuwandeln. 

Da nun aus dem Diagramm von Hissink folgt, dass bei mittlern 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 32, 537 (1900). 
?) Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 412 (1899). 
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Konzentrationen die erkalteten Schmelzen aus Konglomeraten der bei- 
den gesättigten Mischkristalle bestehen, so kann man über den Gehalt 
an rhombischem und rhomboedrischem KNO, bei äquivalenten Mengen 
von KNO, und NaNO, nach obigem annehmen, dass beide Modifika- 
tionen etwa zu gleichen Bruchteilen vorhanden sind. 
Arons berechnet nun nach der Mischungsformel: 
K—1l 1 BR—1l 1 

Raten tr) 

[?: = 101(KNO,) | 

Pp= 85(NaNO,) }’ 
die Dielektrizitätskonstante K, für KNO,. Für X, (NaNO,) und K 
(Mischung) setzt er die von ihm gefundenen Endwerte ein, während er 
für die spezifischen Gewichte die Anfangswerte nimmt. Den tatsäch- 
lich vorliegenden Verhältnissen käme man jedenfalls näher, wenn man 
auch bei den spezifischen Gewichten die Endwerte einsetzen würde. 
Leider ist aber der Endwert für das spezifische Gewicht der Mischung 
nicht bestimmt worden. Aus diesen Daten findet nun Arons für X, 
(KNO,) den Wert 45. Da nun die Dielektrizitätskonstante für die 
rhombische Form den Wert 2.5 besitzt, so ist unter der Annahme, dass 
beide Modifikationen von KNO, zu etwa gleichen Teilen in der Mischung 
vorhanden sind, die Dielektrizitätskonstante der rhomboedrischen Form 
ungefähr gleich 6-5. Dieses Resultat stimmt nahezu mit der von 
Arons kurz nach dem Erstarren beobachteten Dielektrizitätskonstante 
für KNO, = 5.7 überein, da man berücksichtigen muss, dass sich be- 
reits ein Teil der rhomboedrischen Modifikation in die rhombische um- 
gewandelt hat, wodurch eine Verkleinerung der Dielektrizitätskonstante 


eintritt. = 
VK—1 

d 

man in diesem Falle annähernd dasselbe Resultat. Aus Untersuchungen 


von K. Kiessling ergibt sich jedoch wieder eine Überlegenheit dieser 
Formel über die Ks „j „Formel. Dieser untersuchte die Dielektri- 
zitätskonstanten von Mischungen von Pulvern mit Luft oder flüssigen 
Medien. Er prüfte bei der Berechnung seiner Resultate noch zwei 
weitere Formeln, von denen die eine, die Mascart-Joubertsche Formel 
ebenfalls gute Übereinstimmung zwischen den berechneten und gefun- 
denen Werten liefert. 

Dies sind die wichtigsten vorliegenden Untersuchungen über die 


Dielektrizitätskonstanten von flüssigen und festen Mischungen; aus den- 


Führt man die Rechnung mit der -Formel aus, so erhält 
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selben geht hervor, dass jedenfalls das spezifische Gewicht der betreffen- 
den Substanzen einen grossen Einfluss auf den Wert der Dielektrizi- 
tätskonstanten ausübt. Ob aber auch diese Grösse von der Konstitution 
der Gemische abhängig ist, ist noch zu entscheiden. Nach den Unter- 
suchungen von Thwing scheinen jedenfalls konstitutionelle Einflüsse 
mitzusprechen, ebenso bei dem von Philip untersuchten System Äthyl- 
äther— Chloroform. 

Jedoch scheinen einerseits die Thwingschen Untersuchungen nach 
dem obigen Befunde von Drude nicht auf ganz sicherm -Boden zu 
stehen, anderseits fehlt jeder Beweis, dass bei den von Thwing un- 
tersuchten Systemen wirklich Reaktionen stattfinden, die zur Bildung 
von Hydraten führen. Ebenso verhält es sich mit dem System Äthyl- 
äther—Chloroform. Auch hier kann man nichts sicheres über die von 
Philip vermutete konstitutionelle Veränderung aussagen. 

Überhaupt ist es schwierig, bei Flüssigkeitsgemischen sichere Ur- 
teile über die gegenseitige Bindung der Komponenten abzugeben. Anders 
ist es bei festen Gemischen, wo man durch die thermische Analyse 
ganz sichere Schlüsse auf die Konstitution machen kann. 

Deshalb erscheint es wahrscheinlich, dass man durch Bestimmung 
der Dielektrizitätskonstanten fester Gemische eher zu einer Abhängig- 
keit von der Konstitution gelangen wird, als bei der Untersuchung 
dieser Werte bei Flüssigkeitsgemischen. In dieser Arbeit sind nun 
einige solcher Bestimmungen ausgeführt worden. Es sind solche Zwei- 
stoffsysteme untersucht, bei denen die Gemische aus nebeneinander 
gelagerten Konglomeraten der beiden Komponenten oder aber aus Misch- 
kristallen bestehen. Zum Schluss ist noch ein System, bei dem die 
Komponenten eine Verbindung bilden, ausgearbeitet worden. 

Bei der Auswahl der zu untersuchenden binären Systeme stellte 
es sich heraus, dass fast kein einziges Zweistoffsystem, bei dem die 
beiden Komponenten organische Substanzen sind, vollständig untersucht 
worden ist. Besonders fehlen Untersuchungen über den Konzentrations- 
bereich der Eutektika in den betreffenden Systemen, so dass es nicht 
möglich war, zu entscheiden, ob die erstarrten Schmelzen aus neben- 
einander gelagerten Konglomeraten, aus Mischkristallen oder aus einer 
Kombination beider bestehen. 

Folgende zehn Systeme wurden ausgearbeitet: 

1. Naphtalin—Bromkampfer, 
2. Naphtalin—Phenanthren, 
3. Naphtalin —«-Naphtylamin, 
4. Naphtalin—p-Toluidin, 
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. Naphtalin—Anthracen, 
. 8-Naphtol— Anthracen, 
8-Naphtylamin—Anthracen, 
Naphtalin—3-Naphtol, 
9. Naphtalin—?-Naphtylamin, 
10. Naphtalin—Pikrinsäure. 
Bei der Ausarbeitung der Schmelzdiagramme wurden die Substanzen 


mag 


‚in dieckwandigen Reagensgläsern von 1-2 cm Durchmesser und 15 cm 


Länge im: Sandbade zusammengeschmolzen. Zu jedem Versuche wurde 
eine Menge von 10g verwendet. Die Temperaturmessung geschah 
durch ein in ganze Grade geteiltes dünnes Thermometer, auf dem die 
Zehntelgrade noch zu schätzen waren. Es wurden nur Abkühlungs- 
kurven aufgenommen, da sich herausstellte, dass die Erhitzungskurven 
keine genauen Resultate ergaben. Dies negative Ergebnis ist auf den 
langsamen Wärmeaustausch der organischen Substanzen zurückzuführen. 
Die Abkühlungskurven wurden fast stets bis zur Zimmertemperatur 
hinunter verfolgt, um etwaige, bei niedern Temperaturen stattfindende 
Reaktionen nicht zu übergehen. Einige Schmelzen zeigten eine starke 
Neigung zu Unterkühlungen, die auch durch andauerndes Rühren nicht 
zu verhindern waren. 

Die Dielektrizitätskonstanten wurden nach einer Modifikation der 
Drudeschen Methode aus der Länge elektrischer Wellen bestimmt. 
H. W. Schmidt!) hat die Drudesche Versuchsanordnung abgeändert 
und einen bequem zu handhabenden Apparat konstruiert. Man erzeugt 
längs einer an beiden Seiten offenen Doppelleitung Hertzsche Wellen 
und bestimmt ihre Längen mittels des Aufleuchtens einer Vakuumröhre. 
Die zu untersuchenden Flüssigkeiten, resp. die festen (flüssig eingefüllten 
und darauf erstarrten) Substanzen wurden in kleine Glaskondensatoren 
eingefüllt; durch diese wird die Doppelleitung überbrückt. Eine zweite 
Überbrückung wird durch einen verschiebbaren Metallbügel hergestellt. 
Dieser Bügel wird bei den Versuchen so lange verstellt, bis die Vakuun- 
röhre maximal aufleuchtet. Die Verschiebung des Bügels kann an einen 
vor den Drähten befindlichen Massstab, der empirisch mit Flüssigkeiten 
von bekannter Dielektrizitätskonstante geeicht ist, abgelesen werden. 

Als Eichflüssigkeiten wurden benutzt thiophenfreies Benzol mit der 
Dielektrizitätskonstante 2-26 und Mischungen von Benzol und Aceton 
mit den Dielektrizitätskonstanten 2-96 und 3-50. Die verschiedenen 
Mischungsverhältnisse sind von Drude?)angegebenen Werten entnommen. 
3) Ann. d. Physik [4] 9, 919 (1902). 


2) Loc. eit. 


i 
2) 
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Die Kondensatorfläschehen wurden an jedem Tage vor und nach 
den Versuchen geeicht. Ausserdem wurde nach jeder Versuchsreihe 
eine Kontrollbestimmung ausgeführt. Dieses häufige Nacheichen wurde 
für nötig gehalten, da immerhin die Möglichkeit vorlag, dass die beiden 
eingeschmolzenen Platinelektroden der Glaskondensatorfläschchen beim 
Kristallisieren der Substanz ihren gegenseitigen Abstand verändern 
konnten. Die verschiedenen Gemische wurden in Pulverform in die 
Kondensatorfläschehen geschüttet, in einem kleinen Sandbade zum 
Schmelzen gebracht und langsam abgekühlt. Die Messungen der Di- 
elektrizitätskonstanten wurden bei Zimmertemperatur ausgeführt. Zur 
Feststellung eines jeden Wertes wurden stets zehn Ablesungen gemacht 
und daraus das Mittel genommen. Um sich ein Bild von den Ab- 
weichungen der einzelnen Ablesungen von dem Mittelwert machen zu 
können, möge folgende Tabelle dienen, die die verschiedenen beobachteten 
Ablesungen eines Gemisches von 90%, Bromkampfer und 10°), Naph- 
talin wiedergibt. Ausserdem enthält die Tabelle die anschliessend aus- 
geführten Einstellungen der Eichflüssigkeiten. 


Tabelle 2. 


90%, Bromkampfer, | | Einstellung | Einstellung 
10%, Naphtalin frD= 2% | fürD— 2% 


62.1 
62.2 
62-4 
62.2 
61.8 
62-2 
62-4 
62.3 
62-3 
62-1 


Im Mittel: 63-01 64-20 62.22 

Aus diesen Mittelwerten ergibt sich für die Mischung die Dielek- 
trizitätskonstante 2.68. Der vierte Wert der Mischung zeigt die grösste 
Abweichung. Würde man diesen fortlassen, so würde sich die Dielektri- 
zıtätskonstante nur sehr wenig ändern. Man erhält dann als Dielektri- 
zitätskonstante anstatt 2-68 den Wert 2.67. 

Die Dielektrizitätskonstanten von Kristallen sind nun — mit Aus- 
nahme der des regulären Systems — je nach Richtung der verschie- 
denen Symmetrieachsen verschieden, daher ist es unbedingt notwendig, 
um konstante Mittelwerte für die Dielektrizitätskonstanten zu erhalten, 
dass bei der Kristallisation der Schmelzen keine bestimmte Richtung 
bevorzugt wird. Bei dem geringen Abstand der beiden eingeschmolzenen 


64-2 
64-3 
64-2 
64-1 
64-4 
64-2 
64-2 
64-2 
64-1 
64-1 


a 


714 E. Rudolfi 


Platinelektroden im Kondensationsfläschchen liegt die Möglichkeit nahe, 
dass diese Bedingung nicht streng erfüllt wird. Dies würde besonders 
dann der Fall sein, wenn die beim Erstarren der Schmelzen sich aus- 
scheidenden Kristalle besonders gross sind. Dies ist jedoch, wie die 
direkte Beobachtung zeigte, bei den untersuchten Systemen nicht der 
Fall. Die Kristalle waren meistens sehr klein, so dass man annehmen 
kann, dass in den erstarrten Schmelzen keine Richtung bevorzugt wird, 
die Dielektrizitätskonstanten also konstante Mittelwerte sind. 

Um ganz sicher zu gehen, sind von verschiedenen reinen Sub- 
stanzen und von einigen Mischungen Kontrollbestimmungen gemacht 
worden, aus denen hervorgeht, dass die Abweichungen innerhalb der 
Fehlergrenzen liegen, so dass das tatsächliche Vorliegen eines konstanten 
Mittelwertes ausser Zweifel ist. Weiterhin spricht auch der Umstand, 
dass die bei der Untersuchung erhaltenen Dielektrizitätskonstanten sich 
durch kontinuierliche Kurven veranschaulichen lassen zugunsten der 
Annahme von konstanten Mittelwerten. 

Zur Berechnüng der Resultate aus den Dielektrizitätskonstanten der 
Komponenten musste das spezifische Gewicht der Mischungen ermittelt 
werden. Diese Bestimmungen wurden mittels eines Pyknometers aus- 
geführt. Die zerkleinerten Stücke der vorher zusammengeschmolzenen 
Mischungen wurden in das Pyknometergefäss eingefüllt, gewogen, mit 
Wasser oder der gesättigten Lösung der betreffenden Substanz bedeckt 
und dann längere Zeit an eine gut wirkende Wasserstrahlluftpumpe zur 
Entfernung der anhaftenden Luftblasen angeschlossen. Dann wurde das 
Gefäss aufgefüllt und in bekannter Weise weiter verfahren. 

Zur Berechnung der Dielektrizitätskonstanten der Mischungen wurde 


- - Formel 


die von Philip und später von Kiessling erprobte En 


verwendet. Die Resultate der Rechnung finden sich bei den einzelnen 
Systemen aufgeführt. 


1. Naphtalin—Bromkampfer. 


Das Schmelzdiagramm ist von Batelli!) zum Teil ausgearbeitet 
worden, es fehlen jedoch Angaben über die eutektischen Halteseiten, 
so dass man über die An- oder Abwesenheit von Mischkristallen in 
gewissen Konzentrationen keine sichern Schlüsse ziehen konnte. Die 
Neubearbeitung des Systems war daher notwendig. Die Untersuchungs- 
resultate sind in Tabelle 3 und Fig. 1 zusammengestellt. Aus dem 


", Atti Acc. Torino 20, 1058 (1885). 
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Tabelle 3. 


Dauer in 


Bromkampfer | Bromkampfer | Kristallisation 1, Minuten 


Gew. -%, | Mol.-%,, | Beginn der | 1. Haltepunkt 
| | 


40 ° 
40.5 
40-5 
al 
41 
41 
40-5 
40.5 
41 


Schmelzdiagramm folgt, dass der Naphtalin—Bromkampfer. 
Schmelzpunkt des reinen Naph- 
talins durch Zusatz von Brom- 
kampfer erniedrigt wird, das 
gleiche gilt vom Schmelzpunkt des 
Bromkampfers, bei diesem tritt 
Erniedrigung durch Zusatz von 
Naphtalin ein. Der Schnittpunkt 
der beiden Kurven der primären 
Kristallisation liegt bei 40-5° und 
bei der Konzentration von 64 
Gew.-, Bromkampfer. Die eutek- m 

tischen Haltepunkte konnten bis 2° @D DW DO 0% TR 
zu 10 und 90%), Bromkampfer ver- Gewichtsprozente Bromkampfer. 
folgt werden. Aus dem Hilfsdia- Fig. 1. 

gramm A’C’ B’, in dem die relativen Mengen des Eutektikums eingetragen 


Tabelle 4. 


- 


Gew.-%, | Mol.-%, | up a Dielektri-) «a... |Dielektri- 
Brom- ‚ _Brom- ‚Ablesung. ana | | zuue zitätskon-, ame ızitätskon- 
kampfer | kampfer | | stante | stante ber. 


| 
| 


0 0 6319 | 6420 | 622 | 262 | 1.158 Br 
10 58 | : | u REN Sr 
20 122 | 6315 | 6.4 10» 
so. 1908| | | 24 14 | 265 
0 |! 369 | 8. | Bm: 
50 357 | 6306 | | 26 | 1392 | 267 
60 454 | 63.07 | Br: 
0 | 564 3.06 | | 26 | 135 | 266 
80 689 | 63:03 | | 2.67 Be 
90 838 | 6801 | | — 

10 10 16308 | | ” | u — 


ä 
Br: 
3 2 
Ss 
5 
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sind, folgt, dass die Menge des Eutektikums erst bei den beiden reinen 
Komponenten gleich Null wird, woraus hervorgeht, dass Naphtalin und 
Bromkampfer auch nicht im beschränkten Masse befähigt sind, mit- 


Naphtalin—Bromkampfer. einander Mischkristalle zu bil- 

den. Die erstarrten Schmelzen 

zn 2r bestehen also aus nebeneinander 
268 268 gelagerten Konglomeraten der 
. BE als 2s beiden reinen Komponenten. In 
zu lo Fig. 2 und Tabelle 4 sind die 
Dielektrizitätskonstanten dieses 


EEE EEE ION WO SCHERE: Die 

Gewichtsprozente Bromkampfer. Kurve AB, die die Abhängig- 

Fig. 2. keit der Dielektrizitätskonstanten 

dieses Systems von der Konzentration der Schmelzen zeigt, nähert sich 

stark einer Geraden. Die Abweichungen der einzelnen Werte von dieser 
sind sehr gering und wohl auf Versuchsfehler zurückzuführen. 

Zur Berechnung der Resultate nach der VR1. Formel sind die 


spezifischen Gewichte der beiden Komponenten und die von drei er- 
starrten Gemischen bei Zimmertemperatur bestimmt worden; sie sind 
ebenfalls in der Tabelle 4 enthalten. In der letzten Reihe der Tabelle 
sind die berechneten Werte für die Dielektrizitätskonstanten angegeben. 
Die Übereinstimmung mit den gefundenen Werten ist eine ausgezeichnete. 


2. Naphtalin—Phenanthren. 


Die Erstarrungstemperaturen dieses Systems sind von Miolati!) 
bestimmt worden. Weitere Angaben über die Zusammensetzung der 


Tabelle 5. 
Gew.-% |  Mol.-% Beginn der | Dauer in 
Phenanthren | Phenanthren Kristallisation | 1 Haltepunkt | %/, Minuten 
wo 0 80° — | _ 
10 7-4 75 47 ° Ei. 
20 15-2 70 47 | 8.5 
30 23-6 65 48 | 12.5 
40 32-4 | 57 48-5 17 
50 41-8 50 48 22 
60 51.9 54 48 1. 
70 62-7 64-5 48 15-5 
80 74-2 | 74-5 | 46-5 12-5 
0 86-6 85 | 65 
100 100 9% | _ _ 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 9, 649 (1892). 
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Schmelzen fehlen jedoch; deshalb musste das Schmelzdiagramm aus- 
gearbeitet werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 und Fig. 3 wieder- 
gegeben. Auch hier liegt der Fall 
völliger Nichtmischbarkeit im kri- 
stallisierten Zustande vor. Die 
beiden Kurven der primären Kri- 
stallisation von Naphtalin und 
Phenanthren schneiden sich im 
eutektischen Punkte €, der bei 
der Konzentration von 54°), Phe- 
nanthren und bei 47-5° liegt. Die 
eutektischen Haltepunkte konnten 
bei sämtlichen bestimmten Kon- 
zentrationen beobachtet werden. 
Aus dem Hilfsdiagramm A’B’O UK .& 
folgt, dass die Menge des Eutek- Eee ee 
tikums erst bei 0 und 100°), Gewichtsprozente Phenanthren. 
Phenanthren gleich Null wird. Fig. 3. 

Tabelle 6. 


Naphtalin —Phenanthren. 


GT MEN m 'Dielektri- |Dielektri- 
Phenan- Phenan- | Ablesung| zu. | zes zitätskon- | re. ‚ zitätskon- 


thren | thren stante | stante ber. 


64-17 | 62.22 2.65 1-168 


0 0 | 310 | 
10 7-4 63-00 | 
20 152 | 20 | = 
30 236 | 6087| 1.159 
40 324 | | gi 
50 48 | 6280 | | 5 | 118 
60 519 | 2 


80 | 74.2 62.68 


% | 86-6 62.63 
10 | 100 62-58 


70 027 | 62.68 80 | 1.188 


1.182 


Die Dielektrizitätskonstan- ren een 


ten dieses Systems sind in Ta- 
belle 6 und Fig. 4 enthalten. 
Die Kurve AB, die die Ab- 
hängigkeit der Dielektrizitäts- 
konstanten von der Konzentra- 
tion wiedergibt, ist schwach ge- 
krümmt. Die gefundenen Werte 
liegen teilweise nicht genau auf N 


der Kurve, jedoch sind diese Fig. 4. Gewichtsprozente Phenanthren. 
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Abweichungen innerhalb der Fehlergrenzen. Zur Berechnung der Werte 
nach der Mischungsformel wurden wiederum die spezifischen Gewichte 
einiger Mischungen und von reinem Phenanthren bestimmt. Wie aus 
der Tabelle 6 hervorgeht, stimmen die berechneten Werte mit den 
fundenen gut überein. 


0A. 
At 


3. Naphtalin—c«-Naphtylamin. 

Batelli!) hat sowohl die Temperaturen der primären Kristallisation 
als auch die der eutektischen bestimmt, ohne jedoch auf die Dauer der 
Haltepunkte Rücksicht zu nehmen. Es kann deshalb nicht mit Be- 
stimmtheit gesagt werden, ob völlige Nichtmischbarkeit im kristallisierten 

Naphtalin—e«-Naphtylamin. Naphtalin— «-Naphtylamin. 


SERı 8 


0’ 


4 PT 7 | | 37 72, a | 
wm 22 2 2 2 8 0 DD 0 100% en 2 DD mM DD DW 0 DR 10% 
Gewichtsprozente «-Naphtylamin. Gewichtsprozente «-Naphtylamin. 
Fig. 5. Fig. 6. 


Zustande vorliegt. Ferner geht aus seinen Angaben hervor, dass das 
von ihm benutzte Naphtylamin nicht reines «-Naphtylamin war. Dieses 
schmilzt bei 50°, während das von Batelli verwandte einen Schmelz- 
punkt von 43-2 hatte. Um zu sichern Schlüssen über die Zusammen- 
setzung der Schmelzen zu kommen, war eine Neubearbeitung des Sy- 
stems erforderlich. Die Untersuchung ergab, wie aus Tabelle 7 und 
Fig. 5 hervorgeht, die völlige Nichtmischbarkeit der beiden Komponenten 
im kristallisierten Zustande. Die beiden Äste, die den Beginn der pri- 
mären Kristallisation darstellen, schneiden sich bei 74°, «-Naphtyl- 
amin. Die Temperatur der eutektischen Kristallisation beträgt 27:5". 
Die eutektischen Haltepunkte wurden innerhalb des ganzen Konzen- 
trationsintervalles beobachtet. Aus der Dauer der eutektischen Halte- 


») Loe. eit. 
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zeiten geht hervor — wie das Hilfsdiagramm zeigt —, dass die Menge 
des Eutektikums erst bei den reinen Komponenten gleich 0 wird, 


Tabelle 7. 


Gew.-”) | Mol.-®/ | Beginn der | . | Dasbr in 
«-Naphtylamin «-Naphtylamin Kristallisation | 1. Haltepunkt | !/, Minuten 


0 | 0 80 ® 
10 9.0 75 
20 | 18-3 
30 27:7 
40 | 37-4 
50 | 47:2 | 
60 | 57:3 | | 
70 67-6 | 
80 | 78-2 | | 
90 89.0 | | 

100 | 100.0 | | 


Die gefundenen Dielektrizitätskonstanten dieses Systems sind aus 
der Tabelle 8 und Fig. 6 zu ersehen. Die Kurve AB ist etwas stärker 
gekrümmt, als bei dem vorhergehenden System, auch liegen wiederum 
einige Werte — jedoch innerhalb der Fehlergrenze — nicht auf der 
Kurve AB. 

Tabelle 8. 


Gew.-%, | MoL-% | ER "  Dielekti-] TDielektri- 
«-Naph- | «-Naph- Da u A ger er zitätskon- IGenicht! zitätskon- 
tylamin tylamin | En zig | stante | 'stante ber. 


9% 1.158 8 


RR 


0 0 | 63.09 | 6420 
0 | 9290| 924| „ 
20 | 183 | 62:58 
30 | 97 | 6251 
40 | 37-4 | 62:39 
50 | 47:2 | 62:29 
60 | 57:3 | 62:20 
70 | 67.6 | 62.04 
80 | 78:2 | 61.9 
0 | 890 | 61.66 
100 | 100 | 61-41 


| 1.160 | 2:79 
' 1.168 
| au 
' 1.170 
| 


-» 


1.192 


. 


u 
> 
_ 


| 
I 
| 
| 
l 


Zur Berechnung der Resultate wurden wiederum die spezifischen 
Gewichte einiger Gemische, sowie von reinem «-Naphtylamin bestimmt. 
Die Übereinstimmung zwischen den berechneten und gefundenen Werten 
ist in zwei Fällen eine sehr gute, während im dritten Falle bei 30°), 
«-Naphtylamin die beiden Werte voneinander abweichen. Immerhin 
ist die Abweichung noch so klein, dass man sie durch Beobachtungs- 
fehler erklären kann. 
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4. Naphtalin —p-Toluidin. 

Auch bei diesem System sind sowohl die Temperaturen der pri- 
mären Kristallisation, als auch die einiger eutektischer Haltepunkte von 
Batelli!) bestimmt worden. Eine Neubearbeitung des Systems war 
erforderlich, um ein klares Bild über die Zusammensetzung der Schmelzen 
sämtlicher Konzentrationen zu erhalten. Die Ergebnisse sind in Ta- 
belle 9 und Fig. 7 zusammengestellt. Die Schmelzpunkte der beiden 
reinen Komponenten werden durch den Zusatz der andern Komponente 
erniedrigt. Der eutektische Punkt liegt bei 73°, p-Toluidin; die Tem- 
peratur der eutektischen Kristallisation beträgt 29%. Die eutektischen 


Naphtalin—p-Toluidin. Naphtalin—p-Toluidin. 
lem 20 
1m 28 
60° 288} 
10 zul 
wo 280} 
„130° zur 
2% 
ce” 2,658 
4 1 E EN s; 
eo HDD UWTE ME: CHE EDDEUED U 
Gewichtsprozente p-Toluidin. Gewichtsprozente 9-Toluidin. 
Fig. 7. Fig. 8. 


Haltepunkte konnten bis 10%, p-Toluidin beobachtet werden, jedoch 
bei 90°), war der eutektische Haltepunkt nicht mehr festzustellen. Wie 
aus dem Hilfsdiagramm folgt, endigt die Verbindungslinie der Spitzen 
der die Dauer der Haltezeiten darstellenden Senkrechten, einerseits 
beim reinen Naphtalin, anderseits bei etwa 85%, p-Toluidin. Es ist also 
sehr wahrscheinlich, dass p-Toluidin mit Naphtalin im beschränkten 
Masse Mischkristalle zu bilden imstande ist. 

Die Dielektrizitätskonstanten dieses Systems sind in Tabelle 10 und 
Fig. 8 wiedergegeben. Die ermittelten spezifischen Gewichte sind eben- 
falls in der Tabelle enthalten. Die Kurve AB, die die Abhängigkeit 
der Dielektrizitätskonstanten von der Konzentration der Gemische wie- 
dergibt, ist schwach gekrümmt. Die einzelnen Werte liegen mit ganz 
geringen Abweichungen auf dieser Kurve. Die berechneten Werte 
stimmen mit den beobachteten aufs beste überein. 
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Tabelle 9. 


Gen. Mol.-° Beginn der 
p-Toluidin | p-Toluidin | Kristallisation 


| Dauer in 
1. Haltepunkt | ,, Minuten 


0 80° _ _ 
11.7 745 28.2 6 
23.0 69 00284 9 
3 28-5 12 
44-4 29.0 17 
54-5 28.7 | 21 
| 25 

30 

S 


64.2 28-5 
73-6 29.8 
82.7 29:5 
91-5 a 

100 | ji 


Tabelle 10. 


|PDielektri- 
zitätskon- 
stante ber 


Gew, | Mol, | | piehune | Kichung [Dielektri-] a. 
p-Tolui- | p-Tolui- | Ablesung‘ Du y eg z zitätskon- | „Per. 
din | din D=226 D=2%| ante | Gewicht 


0 63-07 . 62-20 :66 1158 | 


Rz 


10 . 62:96 
20 £ 62-82 2 A PIE ER 
30 3. 62.78 . 1.120 2-73 
40 5 62-69 “7° —_ _ 
50 . 62:62 | . 1.115 2.82 
60 . 62-52 — En 
70 :6 62-45 . 1-.095 2.89 
80 . 62-40 —_ 
% . 62-36 | —_ 
100 62.29 . . 1.058 _— 


65. Naphtalin—Anthracen. 


Von diesem System sind von Miolati!) Erstarrungstemperaturen 
bestimmt worden. Da sonstige Angaben fehlen, musste das System 
neu ausgearbeitet werden. Die Resultate sind in Tabelle 11 und Fig. 9 
zusammengestellt. Der Schmelzpunkt des reinen Anthracens wird durch 
Zusatz von Naphtalin erniedrigt. Längs der Kurve AB scheidet sich 
primär Anthracen aus. Der eutektische Punkt liegt bei 12%), Anthracen. 
Die eutektischen Haltepunkte, die bei 77° liegen, konnten bis zu 90°), 
Anthracen verfolgt werden. Aus dem Hilfsdiagramm ist zu ersehen, 


dass die relative Menge des Eutektikums erst beim reinen Anthracen 
gleich 0 wird. 


2) Loc. eit. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXVI. 
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Tabelle 11. 
| | ; 
Gew. Mol.-°, Beginn der | ' Dauer in 
Anthracen | Anthracen ° Kristallisation | 1. Haltepunkt ı/, Minuten 
N) 0 4 80 ° a > 
5 3.6 78-5 | _ — 
10 7-4 | 77° 17 
15 I 88 77° 19 
20 15-2 | 102 78 17 
30 23-6 124 | 77 15-5 
40 32-4 | 143 77 14 
; 50 41-8 | 155 | 77 12 
60 51-9 168 | 76 11 
70 62.7 178 76 s 
80 74-2 | 192 | 76 5-5 
90 86-6 | 198 | 75 4 
100 100 2183 | _ _ 


Zwischen 12 und 0°, Anthracen lassen sich jedoch die eutek- 
tischen Haltepunkte nicht weiter verfolgen, da sowohl bei 5 als auch bei 
10°, Anthracen die Temperatur der beginnenden Erstarrung so nahe 


Naphtalin—Anthracen. 
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Gewichtsprozente Anthracen. 


Fig. 9. 
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Naphtalin—Anthracen. 


Gewichtsprozente Anthracen. 
Fig. 10. 


i der eutektischen ist, dass aus den Abkühlungskurven nicht auf das 


Fehlen oder Vorhandensein der eutektischen Haltepunkte geschlossen 


werden kann. Es ist also möglich, dass sich zwischen 0 und 12°,, 


Anthracen Mischkristalle abscheiden. 


Die Dielektrizitätskonstanten dieses Systems sind in Tabelle 12 und 
Fig. 10 enthalten. Die Kurve AB ist eine Gerade. Die Abweichungen 
der einzelnen Werte von dieser liegen innerhalb der Beobachtungsfehler. 
Die berechneten Werte stimmen mit den gefundenen gut überein. 
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Tabelle 12. 


123 


Gew.-%, | Mol.-°/, 


A nthracen| Autlitasen 


Eichung 
D= 22% 


Eichung 
D= 2% 


Dielektri- 


stante 


zitätskon- | 


pez. 
| Gewicht 
| 


Dielektri- 
zitätskon- 
stante ber. 


0 
10 


64:22 


62.22 


| 1.158 


20 
30 
40 
50 
ls 
70 | A A | 
80 . . | 
90 . . | 
100 . | 


SISlll 


D « 
alal 
= © 


' 1.168 
| 1.180 
| 1-205 
BE 
| 


191 


1-2 


4 
ww 


Während es bei den beiden zuletzt besprochenen Systemen un- 
sicher war, ob teilweise Mischbarkeit im kristallisierten Zustande vor- 
liegt oder nicht, ist es bei den beiden folgenden Systemen ausser 
/weifel, dass sie sich im kristallisierten Zustande zum Teil mischen. 
Es sind dies die Systeme 8-Naphtol—Anthracen und 3-Naphtylamin— 
Anthracen. 

6. 8-Naphtol-Anthracen. 

Dieses System ist bis jetzt noch nicht bearbeitet worden. Die 
Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung sind in Fig. 11 und Tabelle 13 

3-Naphtol—Anthracen. 


#-Naphtol— Anthracen. 


SEIEEE 


N mm nd nd 
vı nm 2 2 m 2 0 0 > 0 10% 0 DES 0 0 DU 0% 


Gewichtsprozente Anthracen. Gewichtsprozente Anthracen. 


Fig. 11. Fig. 12. 


zusammengestellt. Zwischen 0 und 12°, Anthracen scheidet sich eine 

Reihe von Mischkristallen aus. Dies geht aus der Gestalt der Abküh- 

lungskurven von 5 und 10°, Anthracen hervor; zwischen 12 und 100°|, 
46* 
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Anthracen scheidet sich dahingegen längs des Kurvenastes BC Anthra- 
cen primär aus. Die eutektischen Haltepunkte, die bei 109° liegen, 
konnten bis zu 90°), Anthracen verfolgt werden. Aus dem Hilfsdia- 
gramm folgt, dass die relative Menge des Eutektikums erst bei reinem 
Anthracen gleich 0 wird; also bestehen die Schmelzen zwischen 1? 
und 100°), Anthracen aus Konglomeraten von reinem Anthracen und 
des Mischkristalles mit 12°), dieses Körpers. 


Tabelle 13. 

Gew.-°, Mol.-°,, Beginn der | Ende der 1. Halte- Dauer in 
Anthracen | Anthracen |Kristallisation |Kristallisation punkt !/, Minuten 
0 0 121 © u ie 
5 4-1 117 113° —_ — 

10 8-3 114 108 — | —_ 
15 12-5 114 —_ 107 | 13 
20 16-8 125 _ 109 12 
30 25-7 141-5 _ 109 11 
40 35-0 158 _ 110 | 9 
50 44-7 167-5 — 109 | 7-5 
60 54-8 176-5 — 108 | 6 
70 65-3 186 - 110 5 
80 76-4 194 = 106 | 3 
% 87.9 200 _ 108 | 1 

100 | 100 213 u _ | — 


Die Dielektrizitätskonstanten dieses Systemes sind in Fig. 12 und 
Tabelle 14 wiedergegeben. Die Kurve AB, die die Abhängigkeit der 
Dielektrizitätskonstanten von der Konzentration wiedergibt, ist wiederum 
eine Gerade; die einzelnen Werte weichen von dieser kaum ab. Die 
mit Hilfe der spezifischen Gewichte aus den Dielektrizitätskonstanten 
der reinen Stoffe berechneten Dielektrizitätskonstanten stimmen mit den 
gefundenen gut überein. 


Tabelle 14. 


mm nn 


Gew.-/, Mol.-% ap. |Eichung |Eichung | Eich Dielektri-, <  Dielektri- 

Anthra- | Anthra- | “ r g | ICHUNG | Bichung | zitäte- P®2. | zitätskon- 

— lesung D=2.26 D-2.6 D=3.50 konstante Gewicht stante ber. 
0 0 58-25 —_ 58-81 57-13 3.14 1.251 n= 
10 8-3 58-30 _ _ Ni 312 | — —_ 
20 168 | 58-42 _ ar i 39 | — _ 
| 7 | 58.55 _ _ . 304 | 1.288 | 3-08 
40 35-0 58-63 _ _ = 3-02 _ _ 
50 44-7 58:76 _ _ “ 2-98 1.235 2-97 
60 54-8 58-81 _ _ = 2-96 _ — 
70 65-3 62-99 | 64-97 62-96 — 2-95 1.235 2.92 
80 76-4 | 63-06 u % _ 2-92 _ _ 
90 87-9 63-97 | 65-80 63.77 _ 2.89 _ _ 
100 | 100 | 64-07 . a _ 2.86 1:242 e= 
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7. 8-Naphtylamin— Anthracen. 

Auch dieses System ist bis jetzt noch nicht untersucht worden. 
Die bei der Bearbeitung erhaltenen Resultate sind in Fig. 13 und Ta- 
belle 15 zusammengestellt. Stark ins Auge fallend ist die völlige Ana- 
logie mit dem eben besprochenen System. Es scheiden sich auch hier 


3-Naphtylamin— Anthracen. 


#-Naphtylamin — Anthracen. 


c 

U 

| 

I r 
u 
vn 2 2 2 0 OO DD 0 10% nn 2 DW DD DD OD ® W 100% 


Gewichtsprozente Anthracen. Gewichtsprozente Anthracen. 
Fig. 13. Fig. 14. 


zwischen 0 und 12°, Anthracen Mischkristalle aus, und zwischen 12 
und 100°, Anthracen kristallisiert primär Anthracen. Das reine Eutek- 
tikum enthält 12°), Anthracen und kristallisiert bei 78°. Die eutektische 
Horizontale erstreckt sich bis zum reinen Anthracen; denn die eutek- 
tischen Haltepunkte konnten bis 90°, Anthracen beobachtet werden, 


Tabelle 15. 


Gew.-%, Mol.-%, | Beginn der | Ende der 1. Halte- | Dauer in 


Anthracen | Anthracen ‚Kristallisation Kristallisation punkt  "/, Minuten 


l 
0 | A 
40 | . 106° 
8.2 | 98 
a | 
16-7 
21-1 
25-6 
34-9 
44-6 
54.7 
65-2 
76-3 
87.9 
100 


| = 


| 
| 
| 
| 
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und die relative Menge des Eutektikums wird, wie das Hilfsdiagramın 
zeigt, erst beim reinen Anthracen gleich 0. 


Tabelle 16. 


Gew.-%, Mol.-%| 4». |Richune Ei PR | Dielektri- | Dielektri- 

Anthra- | Anthra- er |Eichung 'Eichung zitäts- Spez. zitätskon- 
cen | cen lesung D=2.26 D=2:%|D-3:50| konstante | SO wicht | ante ber. 
) 0 | 20 | — | 829 | cr | 314 Jı216 | — 
10 82 | 29 | — Bi Be 3.11 en er 
20 | 167 | — aa 39 | — _ 
2 | | im — 6403 | 6253 | 3.04 | 1.220 | 3-05 
40 34.9 | 63-91 _ 2 800 .| — — 
am! — | 629 | 61T | 296 | 1212 ! 2:96 
60 | 547 | 6416 | 6608 | 6408 | „ Be 
| 62 || „ as 4 20 | 19 | 292 
80 | 768 1640| „ ee 20 | — _ 
2 | 879 | 64:25 ” ”„ | ” 2.88 An BE 
100 10 16480) „ ich Se 235 |122 | — 


In Tabelle 16 und Fig. 14 sind 
stanten dieses Systemes zusammengestellt. 


die bestimmten Dielektrizitätskon- 


Die Tabelle enthält ferner 


die spezifischen Gewichte der reinen Komponenten und einiger Mischungen. 


Die Kurve AP ist schwach gekrümmt. 


Die Werte für die Dielektri- 


zitätskonstanten liegen innerhalb der Fehlergrenzen auf ihr. Die berech- 
neten Werte stimmen mit den beobachteten Werten ausgezeichnet überein '). 


8. Naphtalin—}-Naphtol. 
Dieses System bildet nach Küster?) Mischkristalle. Da jedoch von 
diesem Forscher nur die liquidus Kurve bestimmt wurde, und über 


Naphtalin— 3-Naphtol. 


EIS TER 


0 


DH DO DO DD 1% 
Gewichtsprozente 3-Naphtol. 


Fig. 15. 


SSS E88 
DR En DE RE 


316 


Naphtalin—?-Naphtol. 


CH DEU DEM 0 wm 
Gewichtsprozente 8-Naphtol. 
Fig. 16. 


!) Ebenso wie die Schmelzdiagramme, zeigen auch die Dielektrizitätskonstan- 


tendiagramme der beiden letzten Systeme eine auffallende Übereinstimmung. 


®) Zeitschr. f. physik. Chemie 17, 357 (1895). 
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eventuelle Reaktionen bei tiefern Temperaturen die Angaben völlig 
fehlen, war eine Neubearbeitung des Schmelzdiagrammes erforderlich. 
Wie aus der Tabelle 17 und Fig. 15 folgt, bilden Naphtalin und 8-Naph- & 
tol eine ununterbrochene Reihe von Mischkristallen. Die Abkühlungs- 4, 
kurven wurden bis zur Zimmertemperatur verfolgt; jedoch konnten keine 
weitern Haltepunkte beobachtet werden; eine Entmischung der festen 

Lösung findet also nicht statt. 


Tabelle 17. 


Intervall 


Mol -°,, Beginn dr | Ende der | 


Gew.-% 


3-Naphtol #3-Naphtol Kristallisation | Kristallisation | 
0 ne 
10 9.0 | 84 80° 4° 
20 | 18-2 | 88 81 7 
30 | 27-6 | 91-5 82.5 4 
40 | 37.3 | 9-5 | 84 11-5 
50 | 47-0 100 87 13 
60 | 57-1 | 1085 93 10-5 
70 67-4 | ..108 98 10 
80 78.0 | 4 104 10 | 
9% | 88-9 117-5 110 75 n 
nl Mr 


Tabelle 18. 


ra Pa Ab- |Eichung | Eichung | Eichung PN ı Spez. Beer 

ao | to] | .Tesung En D=2.% D=3.50 konstante | 'e wicht ash 
0 | 0 62.18 6416 | 927 | — 22 1.1 — 
10 9:0 |, ; PR 2.68 Ei = 
1 0 „ a 2.71 | 1.189 | 2:70 
| 6 IR | „ ir a 2.76 eis a 
40 | 373 | 6261| „ 4 in 283 | 1201 | 2:88, 
50 | a0 | „ . a 2.91 ee: is 
60 | 571 || „ e = 2.95 = er 
70 | 674 | 6220 | 62:20 | 6050 | 296 113 | 301 
01 780 | 6201 . % 3.02 2 an 

| 1251 


Die Werte für die gefundenen Dielektrizitätskonstanten und die 
spezifischen Gewichte der erstarrten Gemische finden sich in Tabelle 18. ; 
Die Kurve AB (Fig. 16), die die Abhängigkeit der Dielektrizitätskon- 
stanten von der Konzentration wiedergibt, ist ganz schwach gekrümmt. 
Vereinzelte Werte liegen nicht genau auf der Kurve, jedoch ist die ; 
Abweichung auch hier gering und kann ohne Zwang durch Beobach- 
tungsfehler erklärt werden. Die beobachteten Werte stimmen mit den 
berechneten innerhalb der Fehlergrenzen überein. 
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9. Naphtalin—-Naphtylamin. 

Das Schmelzdiagramm dieses Systemes ist bis jetzt noch nicht be- 

arbeitet worden. Die bei der Untersuchung gewonnenen Resultate sind 

in der Tabelle 19 und Fig. 17 zusammengestellt. Aus dem Schmelz- 
Naphtalin—3-Naphtylamin. 


27 u 2 ER: 


Naphtalin— 3-Naphtylamin. 324 132 
nor} Au 
i 100° 100° 
0° 90° 
N „= R 
w 1200 

| 
CH DEE O DU % CH DEE EEE ED un 
Gewichtsprozente 3-Naphtylamin. Gewichtsprozente 8-Naphtylamin. 
Fig. 17. Fig. 18. 


diagramm folgt, dass Naphtalin und 3-Naphtylamin eine ununterbrochene 
Reihe von Mischkristallen miteinander bilden. Der Unterschied dieses 
Systemes vom vorhergehenden besteht darin, dass die Schmelzpunkte 
der beiden reinen Komponenten durch Zusatz der andern Komponente 
erniedrigt werden. Das Minimum der Schmelztemperatur liegt bei der 
Konzentration von ca. 32%, 8-Naphtylamin und bei einer Temperatur 
von 72° Die Abkühlungskurven aller Konzentrationen, mit Ausnahme 
der des Minimums, weisen Intervalle auf. 


Tabelle 19. 


J: Gew.-", Mol.-°/, Beginn dr | Ende der 
F 3-Naphtylamin | #-Naphtylamin | Kristallisation | Kristallisation | Intervall 
N) | 0 80 ® = Wi 
10 | 9.0 76 745° 1.50 
20 | 18-3 75 72:5 2.5 
30 | 27.7 72-5 72 | 0-5 
40 37-4 765 73 | 86 
50 | 472 82 74 | ig 
60 | 57.3 85-5 77 85 
70 | 676 91-5 87 465 
80 | 78-2 | 96 92 4 
90 | 89.0 1085 100 tr 
100 10 we, = I 
I 


In Tabelle 20 sind die gefundenen Werte für die Dielektrizitäts- 
konstanten und die spezifischen Gewichte angegeben. Die Kurve AB 


Über die Dielektrizitätskonstanten von Gemischen fester Körper. 729 


(Fig. 18) ist schwach gekrümmt. Die Werte für die Dielektrizitätskon- 
stanten liegen innerhalb der Fehlergrenzen zu beiden Seiten der Kurve 
verteilt. Die berechneten Werte weichen bei diesem System stärker 
von den beobachteten ab, wie bei den bisher besprochenen. Jedoch 
beträgt auch im ungünstigsten Falle die Abweichung nur 4°], so dass 
kein Grund vorliegt, die Abweichungen in etwaigen konstitutionellen 
Veränderungen zu suchen. 
Tabelle 20. 


| Dielektri- 
zitätskon- 
stanteber. 


Gew." ‚Mol. % 
3-Naph- ‚8- Naph- 
tylamin | tylamin 


Ab- |Eichung Bichung | Eichung | Dielektri- | Spez. 


lesung | D=2:36 D=2.I% D=3- 50, Finnen nto) Gewicht 


0 63:74 | 6495 | 62:91 20 gr 
10 « 63-42 | S i 


20 3 | 6321 a 


30 716310 
40 4 | 63:01 | = | 
50° | 472 | 62:96 2-94 08 | 
60 | 57:8 | 62:80 
70 7:6 | 62-64 
80 2 | 62:58 
90 
100 


10. Naphtalin—Pikrinsäure. 

Naphtalin und Pikrinsäure bilden beim Zusammenschmelzen in 
molekularen Verhältnissen eine Verbindung. Diese Verbindung wurde 
von Bodewig!) und von Fritsche?) beschrieben. Ferner ist von 
R. Kremann?°) die Kurve der primären Kristallisation von Naphtalin 


Tabelle 21. 


Gew.-, | Mol.-°%, | Beginn der 


' Dauer in 
Pikrinsäure 1 Pikrinsäure | Kristallisation 1. Haltepunkt 


| */, Minuten 


| 
4 
5 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
% 
% | 
100 
!) Jahresb. f. Chemie 1857, S. 376. 


*) Jahresb. f. Chemie 1859, S. 456. 
®) Sitzungsber. Akad. d. Wissensch. Wien Abt. 2b. 113, 844 (1904). 
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und Pikrinsäure bestimmt, wodurch die Existenz dieser Verbindun: 

bestätigt wurde!). Es fehlen jedoch Beobachtungen über die eutektischen 

Haltepunkte, so dass Schlüsse auf das Fehlen oder Vorhandensein von 

Mischkristallen nicht gemacht werden können. Aus diesem Grunde ist 

das System Naphtalin—Pikrinsäure neu ausgearbeitet worden (vgl. Ta- 

belle 21 und Fig. 19). Aus dem Schmelzdiagramm folgt, dass sich längst 
Naphtalin—Pikrinsäure. 


D 
I 
l 
) 
' 
] 
I 


BAEBASEE 
KERBEEN 


F 


4 2. 
own 2 2 m 0 0 mw 0 100% 
Gewichtsprozente Pikrinsäure. 

Fig. 19. 


des Kurvenastes AC primär Naphtalin ausscheidet, auf dem Kurvenstück 
ODE die Verbindung Naphtalin—Pikrinsäure und auf dem Kurvenstück 


ME ae 


De er ee), Nee 
g” Re" 


Tabelle 22. 

Gew.-%, | Mol.-j, | ja, dm Ba PER Ver |Dielektri-| ...,. | Dielektri- 

Pikrin- | Pikrin- | z Ichung | „lehung | SICHUNE | zitätskon- | „Per | zitätskon- 

säure | säure lesung Di =}. 64. D- 2.96 D=3.50 stante Gewicht ante ber. 
2 0 0 | 6112 | 6112 | 600 | — 264 1118| — 
5 10 5-8 | 61.06 ee Rat .66 Bi n 
& TI mat | os 2.67 ar se 

h BI ITE 269 | 1300 1274072 
5 40 27.1 | 60.92 ” | ” SE 7 ER jr 
u 50 35:1 | 60:80 ER 2.73 _ _ 
. co | 456 6057 | „ et a 2.80 1467 | 2:85 
70 | 566 | 6008| „ TER Bi 

0 | I m | 298 | 1612 1296098 
om — | 5 5 29 Br Bi 
100 | 100 1590| — | m | m | 36.1 | - 


") Vgl. auch Saposchnikow und Rdutlowsky, Journ. d. russ. phys. Chem. 
Gesellsch. 35, 1073 (1909). 
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EB primär Pikrinsäure. Die eutektischen Punkte liegen bei 8°, und 
94 %/, Pikrinsäure, ihre Schmelzpunkte sind 78-5° und 114°. Die relativen 
Mengen des Eutektikums werden einerseits bei der Verbindung, ander- 
seits bei den beiden reinen Komponenten gleich Null. Naphtalin und 
Pikrinsäure bilden also im kristallisierten Zustande keine Mischkristalle. 

In Tabelle 22 und Fig. 20 sind die gefundenen Dielektrizitätskon- 
stanten wiedergegeben, ausserdem ünden sich in der Tabelle die spezi- 

Naphtalin —Pikrinsäure. 


4 


OH DDUE DD DM 0% 
Gewichtsprozente Pikrinsäure. 
Fig. 20. 


fischen Gewichte der reinen Komponenten und der untersuchten er- 
starrten Schmelzen. Die Kurve AB ist stärker gekrümmt als diejenige 
der bisher untersuchten Systeme. Berechnet man die Dielektrizitäts- 
konstanten in der bisherigen Weise, so erhält man Werte, die innerhalb 
der Fehlergrenzen mit den gefundenen übereinstimmen, noch bessere 
Übereinstimmung erzielt man jedoch, wenn man die Verbindung als 
besondere Komponente betrachtet und darauf die Rechnung nach der 
Mischungsformel ausführt. Die so erhaltenen Werte sind in der Ta- 
belle 22 in Klammern angegeben. 

Aus diesem einen System lässt sich natürlich nicht entscheiden, 
wie man rechnerisch bei den Dielektrizitätskonstanten von Verbindungen 
verfahren muss, ob Verbindungen als besondere Individuen zu behandeln 
sind, denen eigene Dielektrizitätskonstanten zukommen, oder aber ob sie 
sich aus den Dielektrizitätskonstanten der sie aufbauenden Komponenten 
berechnen lassen. Hierüber müssen eingehende Untersuchungen an- 
gestellt werden. 


Zusammenfassung. 
Aus der vorliegenden Untersuchung lassen sich folgende Schlüsse 
über die Abhängigkeit der Dielektrizitätskonstanten von der Konstitution 
erstarrter Schmelzen binärer Gemische machen. 


a 
Ei 
. 

} 

; 

33 
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1. Bilden die beiden Komponenten im kristallisierten Zustande neben- 
einander gelagerte Konglomerate dieser Komponenten, so lassen sich die 


nm : berechnen. 

2. Dasselbe gilt, wenn die Körper im kristallisierten Zustande Misch- 
kristalle bilden. Die Werte für die Dielektrizitätskonstanten nehmen 
keine Sonderstellung!) ein, sondern lassen sich gleichfalls nach der 
Mischungsformel berechnen. 

3. Ob die Dielektrizitätskonstanten von Verbindungen sich ebenfalls 
aus den Dielektrizitätskonstanten der Komponenten berechnen lassen, 
lässt sich an Hand des einen ausgearbeiteten Systems nicht entscheiden. 
Dieses eine System lässt allerdings die Berechnung der Dielektrizitäts- 
konstanten aus den Werten der Komponenten zu. 


Dielektrizitätskonstanten nach der Mischungsformel 


!) Eine Sonderstellung wäre durch die gewonnenen Ergebnisse über die elek- 
trische Leitfähigkeit von Mischkristallen zu erwarten gewesen, bei welcher, speziell 
bei Metallegierungen, oft eine Erniedrigung der Leitfähigkeit bis zu 1000°,, stattfindet. 


Giessen, Chemisches Laboratorium 
und Physikalisches Institut der Universität. 


Beiträge zur Theorie der elektrolytischen Ionen. 
II). Die elektrolytische Dissociation des Wassers. 


Von 
Richard Lorenz und A. Böhi. 
(Eingegangen am 3. 3. 09.) 


Die bisherigen Bestimmungen der Dissociation des Wassers sind 
folgende: 

1. von Arrhenius und Shields?) aus der Hydrolyse des Natrium- 
acetats. Für die Wasserstoff-, bzw. Hydroxylionenkonzentration ergibt 
sich C©=1-125.10" bei 25°. Nach demselben Prinzipe führten Lundön?) 
und Noyes*) Messungen durch. 

2. von Ostwuld?) aus der Säure—Alkalikette. Unter Berücksich- 
tigung der Flüssigkeitskette berechnet Nernst‘) nach dieser Methode 
aus einem Mittelwert von 2 um 10°), voneinander abweichenden Be- 
stimmungen (= 0.8.10-7 bei 18°, 

Nach derselben Methode führte auch Löwenherz’) Messungen t 
aus. Er erhielt: C = 1-19.10-7 bei 25 bis 26°; 

3. von van ’t Hoff und Wyss®) aus der Verseifungsgeschwindig- 
keit von Methylavetat C = 1-4.107 bei 25°; 

4. von Kohlrausch und Heydweiller?) aus dem Leitvermögen 
des reinen Wassers. 

1 0° 2° 10° 18° 26° 34° 40° 50° 
C 10-7 036 040 0.57 0.80 1-10 1-45 1-91 2-44 


Methode und Versuchsanordnung. 


F 

In der vorliegenden Arbeit wurde die Dissociation des Wassers j 
und ihre Abhängigkeit von der Temperatur nach der von Ostwald N 
_ i 


!) Als erste Mitteilung ist die Arbeit von Rich. Lorenz und A. Mohn: Der 
Neutralpunkt der Wasserstoffelektrode, Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 422 (1907) 
zu betrachten. R 

%) Zeitschr. f, physik. Chemie 11, 823 (1893). ’ 
®) Journ. Chim. Phys. 5, 574 (1907). ’ 
*) Theelectricalconductivity ofaqueoussolutions. Washington, Carnegie Inst. 1907. 
5) Zeitschr. f, physik. Chemie 11, 521 (1893). 
°) Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 155 (1894). 
’) Zeitschr. f. physik. Chemie 20, 283 (1896). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 514 (1893). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 317 (1894). — Wied. Ann. 53, 209 (1894). 
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begründeten Methode der Säure-Alkalikette untersucht. Die Versuchs- 
anordnung ist im wesentlichen diejenige, wie sie von Lorenz un! 
Mohn!) bei der Bestimmung des Neutralpunktes der Wasserstoffelek- 
trode angewendet wurde. Es wurde die E.K. der Kette: 

Pt| H,| HCI|0.1KCl| KOH | HB, | Pt, 
und zwar bei den tiefen Temperaturen für die Konzentrationen: 

1-0 HCl, 0.1. HCl, 0.01 HCl, 1-0 KOH, 0-1 KOH, 0-01 KOH 
gemessen. Die Titrationen wurden mit grösster Sorgfalt durchgeführt. 
Die Herstellung der 0-1- und 0-Ol-norm. Reagenzien geschah durch 
Verdünnen der normalen. Es wurde Kahlbaums reinste Salzsäure 
verwendet. Obwohl sich im Verlauf der Messungen herausstellte, dass 
geringe Mengen absorbierter Kohlensäure keinen wesentlichen Einfluss 
auf die Messungen hatten, gingen trotzdem die Bemühungen darauf 
aus, möglichst kohlensäurefreie Kalilauge herzustellen, was mittels einer 
besondern hierfür konstruierten Versuchsanordnung ausgeführt wurde. 
Die Messungen der Säure-Alkalipotentiale geschah an zwölf Platin- 
elektroden, wovon zehn feine Platinnetze von durchschnittlich 1-4><4cm 
und zwei Platinbleche von 0-9 x 5 cm Oberfläche waren. Diese Elektroden 
wurden mit verdünnter Salpetersäure und nachher mit Wasser gut aus- 
gekocht und dann in verdünnter Lösung von Platinchlorid, die mit 
Salzsäuregas (aus Salmiak und Schwefelsäure) angesäuert war, platiniert. 
Nachher wurden sie mit Wasser ausgekocht, als Kathoden in verdünnte 
Schwefelsäure eingehängt, um das Chlor zu entfernen, und schliesslich 
mit Wasser ausgekocht. Diese Elektroden wurden dann aufs sorgfältigste 
in die Elektrodengefässe eingeschmolzen. Die Form derselben war die 
von Lorenz und Mohn?) angegebene, die sich vortrefflich bewährte. 
Der Wasserstoff wurde elektrolytisch ebenfalls nach der von Lorenz 
und Mohn angegebenen Methode entwickelt (siehe. daselbst). Die Ketten 
befanden sich in einem Thermostaten. Die Messung der E.K. geschah 
nach dem Poggendorffschen Kompensationsverfahren. Ein D’Arson- 
valsches Spiegelgalvanometer von der Empfindlichkeit 1-4.10-® Amp. 
pro Skalenteil diente als Nullinstrument. Arbeitselement war ein Akku- 
mulator, der jeweilen mit einem Normal-Westonelement verglichen wurde. 
Dies zeigte bei der Eichung mit. einem Clarkschen Element, das von der 
physikal.-techn. Reichsanstalt geeicht worden war, bei 20° 1.0191 Volt. 

Zur Verbindung der beiden Elektrodengefässe wurde ein mit Ka- 
liumchloridlösung gefülltes Reagensglas eingeschaltet und mit jenen 


1) Loc eit. 
2) Siehe loc. eit. Fig.2 auf S.425. 


ni Ba 
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durch Glasheber von ca. 2 mm innerm Durchmesser, die an beiden 
Enden kapillar ausgezogen waren, verbunden. Diese Glasheber wur- 
den mit der gleichen Flüssigkeit von der gleichen Konzentration wie 
die Elektrodengefässe, in die sie eintauchten, gefüllt. Bei der Ein- 
setzung der }Heber ist darauf zu achten, dass keine Flüssigkeit aus 
ihnen in die Kaliumchloridlösung fliesst; das Fliessen im umgekehrten 
Sinne darf in geringem Masse stattfinden. Für jede Messung wurden 
die Heber ausgespült und von neuem gefüllt. Durch einige Übung er- 
hielt man für niedere Temperaturen bei Wiederholung derselben Ope- 
ration eine Übereinstimmung bis auf Bruchteile von Millivolt, während 
bei zunehmender Temperatur wegen hinzukommender neuer Fehler- 
quellen die Übereinstimmung schlechter wurde. Die erreichte Genauig- 
keit ist also etwa zehnmal grösser als diejenige, welche Löwenherz 
bei etwas anderer Versuchsanordnung erzielte. 

Nach Einstellen der Elektrodengefässe in den Thermostaten von 
bestimmter T’emperatur zeigten sich die Potentiale variabel; mit der 
Zeit stiegen sie, um sich nach etwa zwei Tagen auf Konstanz einzu- 
stellen; hernach zeigte sich bei tiefen Temperaturen eine Tendenz zum 
Fallen. Es wurde eine sorgfältige Untersuchung dieser Störung ausge- 
führt und gefunden, dass sie wesentlich mit der Verdunstung in der Heber- 
flüssigkeit (Entstehen von Konzentrationsunterschieden) und anderm zu- 
sammenhängt. Gleichzeitig ergab sich deren Vermeidung, bzw. die Kritik 
der erhaltenen Beobachtungswerte in Rücksicht auf ihre Zuverlässigkeit. 

Die Versuche wurden mit folgenden Ketten ausgeführt: 


1.0 HCl | 0:1 KC1 | 1-0 KOH, 
0.1 HC1 | 0-1 KCl | 0-1 KOH, 
0.01 HC1 | 0.1 KCL | 0-01 KOH, 
0.001 HC | 0-1. KC1 | 0-001 KOH, 
1-0 HCI | 1-0. KC1 | 1-0.KOH, 
1-0 HC1 | KClges. | 1-0 KOH, 

| 1-0 HC | K010.5 ges. | 1-0 KOH. 

Es zeigte sich, dass nicht alle brauchbare Resultate vom Stand- 
punkt der Übereinstimmung der einzelnen Ketten unter sich liefern. 
Bei den Ketten 1. bis 5. ist zur Berechnung der E.K., wie später aus- 
geführt werden wird, eine Korrektur für die Flüssigkeitsketten not- 


wendig; Luther und Niels Bjerrum!) machten darauf aufmerksam, 
dass durch Zwischenschalten von gesättigter, besser noch von halb ge- 


') Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 428 (1905). 
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sättigter Kaliumchloridlösung, eine sozusagen automatische Kompensation 
der Diffusionspotentiale stattfindet. Es zeigte sich jedoch, dass für den 
vorliegenden Zweck dieses Mittel zu ungenau ist. Daher wurde Ver- 
suchsreihe 6. nicht verwendet. Von Ketten 1. bis 5. liefern 4. und 5. 
die mit den andern Messungen am schlechtesten übereinstimmenden 
Werte; ihre Messung wurde daher nicht weiter durchgeführt. 

Die grösste Sorgfalt wurde für die Messungen der Kette: 

HA, | 0.1 HCl | 0.1 KC1 | 0-1KOH | RA, 

aufgewendet, und diese wurde bei den höhern Temperaturen einzig 
gemessen. Bei den tiefen Temperaturen wurden ursprünglich auch die 
Ketten mit andern Konzentrationen bestimmt, doch ergab sich, dass die 
hierbei erhaltenen Resultate aus verschiedenen Gründen nicht gleich- 
wertig ausfallen. Die Bevorzugung der angegebenen Kette geschah aus 
folgenden Gründen. 

Die Diffusionspotentiale konnten für die Ketten: 

H, | 0.1 HCl | 0.1. KCl | 0.1 KOH | H, 
auf einfache Weise berechnet werden, während bei den Ketten, bei 
welchen HCl und KOH einerseits, KCl anderseits in verschiedenen 
Konzentrationen auftraten, zwei Hilfsketten ebenfalls gemessen werden 
mussten. Dies bedeutete nicht nur grössere Umständlichkeit, sondern 
die Genauigkeit hatte darunter zu leiden, indem sich. die Fehler von 
drei Messoperationen addieren konnten. Die Messung der Kette: 
H, | 1-0 HC1| 10 KC1 | 1.0 KOH | H, 
lieferte ungenaue Resultate. Die Abweichung der daraus berechneten 
Ionenkonzentration des Wassers betrug 15 bis 20°, von den übrigen 
unter sich übereinstimmenden Werten. Der Grund hiervon dürfte jeden- 
falls zum grössten Teil darin liegen, dass die Anwendung der Planck- 
schen Formel: 
war Uri 
nF U+V, 
nur für verdünnte Lösungen gilt. Ferner hat eine Ungenauigkeit des 
Dissoeiationsgrades von Säure und Base für die genannte Kette einen 
grössern Einfluss auf das Endresultat als bei der Kette mit 0-1-norm. 
Lösungen. 

Auf die Messung der Kette F, | 0-01 HC1 | 0-01 KCl1 | 0.01 KOH | BR, 
endlich wurde verzichtet, weil die zur Bestimmung des Dissociations- 
grades von 0-01 KOH nötigen Leitfähigkeitsmessungen bei höhern Tem- 
peraturen grössere Schwierigkeiten bereitet hätten wegen Substanz- 
aufnahme aus den Glasgefässen. 
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Als gemeinschaftliche Fehlerquellen der gemachten Messungen 
kommen hauptsächlich in Betracht: 

1. Titerfehler. Auf graphischem oder rechnerischem Wege ergibt 
sich in Betreff der Abhängigkeit der E.K. von der Konzentration aus 
der Nernstschen Formel, dass ein Titerfehler von 1°), eine Verände- 
rung der E,K. von ca. 0:0003 Volt bewirkt. 

Da die Titrationen mit grösster Genauigkeit ausgeführt wurden, so 
dürften die immerhin auftretenden Titerfehler keinen bemerkbaren Ein- 
fluss auf die E.K. haben. 

2. Auch die Temperaturschwankungen konnten, da der Thermostat 
eine Einstellung auf 0-1 bis auf 0-3°, je nach der Temperatur, gestattete, 
keinen wesentlichen Einfluss auf die E.K. ausüben, wie aus der Tabelle 
Seite 748 leicht ersichtlich ist. 

3. Ebensowenig waren die kleinen Änderungen des Druckes, unter 
welchem der Wasserstoff sich befand, der einerseits von der Niveau- 
differenz des Elektrolyten im Elektrodengefäss und Heber, sowie ander- 
seits vom Barometerstand abhängt, von messbarem Belang auf die E.K.; 
eine Druckänderung von 3°], bewirkt eine Änderung der E.K, von 
0.0002 Volt, wie sich aus der Formel für die Gaskette ergibt. 

4. Die mit steigender Temperatur zunehmenden Abweichungen der 
einzelnen Messungen unter sich müssen also — die Anwendung der 
früher angegebenen Vorsichtsmassregeln vorausgesetzt — ziemlich einzig 
der Bildung von Konzentrationsketten zugeschrieben werden, deren Ent- 
stehen wir auf Verdampfung und Tropfenbildung im Elektrodengefäss 
selbst, sowie auf Verdunstung im Heber zurückführen mussten. 

Aus den gemessenen Ketten berechnet sich nach Eliminierung der 
Flüssigkeitspotentiale die Ionenkonzentration des Wassers in folgender 


Weise. Die E.K.(E) der „reinen“ (von den Flüssigkeitspotentialen 
rechnerist:h befreiten) Kette ist: : 
Bere 1 
E=RTh TG 

In dieser Formel bedeutet R die elektrolytische Gaskonstante, 7 die 
absolute Temperatur, €, die Konzentration der Wasserstoffionen im 
Alkali und C, diejenige in der Säure. Die Konzentration der Wasser- 
stoffionen im Alkali ist gegeben durch die Gleichung K = (,.C,, in 
welcher , die Konzentration der Hydroxylionen im Alkali bedeutet. 

Setzt: man ferner die Konzentrationen des Alkalis und der Säure, 
bzw. C, und C,, sowie deren Dissociationsgrade «@, und «as, So, wird 
0, = @g.Cg, und %=a;ı. Cs. Durch Kombination aller dieser 
Gleichunjgen "ergibt sich: ae 1 sie 
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K 
 F 
woraus man erhält: 
RTln ala C — E 


in K == BT 
Die Ionenkonzentration des Wassers (ergibt sich aus der Gleichung: 
C=YR. 


Die Ionenkonzentration des Wassers bei 18°. 
E.K. der Kette H, | 0:1 HC1 | 0-1 KC1| 0-1 KOH| H,: 


—— 


Gefässepaar I Gefässepaar II 
3. Tag — 0.6533 — 0.6530 
4. Tag — 0.6531 — 0.6531 


Mittel — 0.6531 
Die Pfeilrichtung gibt die Stromrichtung an; algebraisch wird die 
Stromrichtung von links nach rechts durch das positive, von rechts 
nach links durch das negative Vorzeichen angedeutet. 
In diesen gemessenen Potentialwerten sind die Diffusionspotentiale 
0.1 HC1 | 0.1 KCT und 0.1 KOH | 0-1 KO! enthalten; sie lassen sich je- 
doch berechnen nach der Formel: 
ET 
nF U,-+V, 
Darin bedeuten U, und U, die Wanderungsgeschwindigkeiten der 
Kationen, V, und V, die der Anionen. 
Setzt man für die Wanderungsgeschwindigkeiten die von Kohl- 
rausch für 18° bestimmten Werte?): 

K=67, O=654, H=31l(), OH=17(4) 
(Zahlen in Klammern bedeuten, dass sie unsicher sind) und für den 
Zahlenfaktor in der Formel des Potentials den Wert 0.057 71°), so er- 
gibt sich für das Diffusionspotential: 

0-1-norm. HC | 0-1-norm. Kl. = + 0.0271 Volt. 
Analog erhält man für das Diffusionspotential: 
0.1 KOH | 0-1 KO! = —. 0.0149. 
Das. negative Vorzeichen zeigt hier wie stets an, dass der Strom von 
rechts nach links fliesst, 
1) Negbauer, Wied. Ann. 44, 750 (1891); Nernst, Wied. Ann. 45, 853 (1892). 


») Landolt-Börnstein, 8. 736 (1905). 
®) Bericht der Masseinheitenkommission, Z. f. Elektroch. 12, 1 (1906). 
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Elininieren wir den Einfluss der Diffusionspotentiale aus der ge- 
messenen Säure—Alkalikette durch Addition der soeben berechneten 
Werte, so erhalten wir für die „reine“ Kette: 

H, | 0-1 HCl | 01 KOH | H, = — 0.6951. 
Zur Berechnung des Dissociationsgrades « von 0.1 HCl und 0-1 KOH 
benutzten wir für deren Leitfähigkeiten die Werte aus den Tabellen 
von Kohlrausch und Holborn. 
HC\ t= 18° KOH 18° 
X 351 Li 213 
i;, 395-5 i 238-7 

Der Wert A. für KOH wurde aus den Wanderungsgeschwindig- 
keiten «les Kations und Anions bei unendlicher Verdünnung berechnet; 
der für A. für HCl konnte direkt der Arbeit von Noyes und 
Sammet entnommen werden!). 

Daraus berechnen sich die Dissociationsgrade für 0-1 HC « = 0-880; 
0.1 KON; « = 0.892. Nach S. 738 lässt sich nun die Ionenkonzentra- 
tion des Wassers berechnen zu: 


0-057 71 log 0.0888 : 0.0892 — 0-6951 
0.057 71 


oder 10-1445 — K. Dieses in die Potenz 10-!* umgewandelt, ergibt 
K = 0716.10" und also für die Ionenkonzentration des Wassers 
= YVK = 085.10. 


lg K= = — 14-145 


Die lonenkonzentration des Wassers bei 25°, 


Gefässepaare I I II IV 
8. Tag 0.6553 0.6547 _ 


4. Tag 0.6557 0.6563 0.6566 0.6554 


Mittel aus 3. und 4. Tag 0.6560. 
Die für die Berechnung der Diffusionspotentiale nötigen Wande- 
rungsgeschwindigkeiten wurden auf 25° umgerechnet mittels der Tem- 
peraturkoeffizienten von Kohlrausch?): 


K,=165, HH, =3521l, (0,=73 OH, = 19-9. 
Daraus berechnen sich die Diffusionspotentiale°): 
0.41 HCl | 0.1 KCl = + 0.0268. 0-1 KOH | 0.1 KCl = — 0.0152. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 48, 72 (1903). 
®) Landolt-Börnstein, $.763 (1905). 
®) er Faktor der Nernstschen Formel 0.056909 konnte direkt dem Bericht 
der Masseinheitenkommission entnommen werden. Z. f. Elektroch. 12, 1 (1906). 
47* 
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Eliminieren wir den Einfluss der Diffusionspotentiale aus der ge- 
messenen Kette, so ergibt sich für die reine Kette: 
H, | 0.1 HCl | 0.1 KOH | H, = — 0.6980. 
Zur Berechnung der Dissociationsgrade bei 250 wurden die bereits ver- 
wendeten Werte des Leitvermögens von 18 auf 25° umgerechnet, und 
zwar die Leitfähigkeiten der Salzsäure mittels des Temperaturkoeffi- 
zienten von Deguisne, diejenigen der Kalilauge nach Arrhenius!). 


Hcı t= 9° KOH t= 23° 
"Wr — 891.1 is = 41.3 
re — 4407 Ro — 270-4 


Daraus berechnen sich die Dissociationsgrade: HCl, &y, = 0,887: 
KOH,; «a,, = 0.892. Die Ionenkonzentration des Wassers bei 25° er- 
gibt sich nun zu: 

0.059 09 log 0.0887 . 0.0890 — 0.6980 
0:05909 a 
K = 1.216. 10%. == 110.10. 


logK = = — 13.915. 


Die Ionenkonzentration des Wassers bei 30°, 
Gefässepaare: 

I. 0.6580 II. 0.6581 III. 0.6582 Mittel 0.6581 Volt. 

Die Wanderungsgeschwindigkeiten bei 30° wurden analog den- 
jenigen bei 25° mittels des Temperaturkoeffizienten von Kohlrausch 
berechnet: K = 815, Ol= 823, H = 3764, OH = 211.6. Aus 
diesen Werten berechnen sich die Diffusionspotentiale?): 

0.1 HCI | 0-1 KCl = + 0.0269. 0.1 KOH | 0-1 KCl = — 0.0152. 

Eliminieren wir den Einfluss der Diffusionspotentiale aus der ge- 
messenen Kette, so ergibt sich für die reine Kette: 


H, | 0:1 HC1 | 0.1 KOH | AH, = — 0.7002. 
Die Leitfähigkeiten wurden ebenfalls von 18 auf 30° umgerechnet?). 
HCl t= 30° KOH t= 30° 
E — 490 a — %1 
Ku = 472-4 ds — 298.1 


1) Kohlrausch und Holborn, S. 197—200. 5 
2) Der Faktor der Nernstschen Formel 0-06008 konnte direkt dem Bericht 
der Masseinheitenkommission entnommen werden. Z. f. Elektroch. 12, 1 (1906). 
®) Zur Berechnung der Werte A,., und A,., für HCl mussten für die Tem- 
peraturkoeffizienten kleine Extrapolationen gemacht werden; A, für HCl konnte 
wiederum direkt der Arbeit von Noyes und Sammet entnommen werden. Zeitschr. 
f. physik. Chemie 43, 72 (1903). 
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Daraus ergeben sich die Dissociationsgrade: HCl; «a, = 0-889; 
KOH; &y, = 0.891. Für die Ionenkonzentration des Wassers berechnet 
sich: K = 174.104; C = 132.10". 


Die Ionenkonzentration des Wassers von 40 bis 100°. 


Die zur Berechnung der Dissociationsgrade und Diffusionspotentiale 
nötigen Wanderungsgeschwindigkeiten konnten wegen ihrer Unvoll- 
ständigkeit und ihrer relativ grossen Unsicherheit nicht direkt und ohne 
Kritik einer Zusammenstellung von Jahn!) entnommen werden, sondern 
es wurden die Werte von Schaller?) nach dem Vorgehen Jahns und 
unter Zugrundelegung folgenden Gedankenganges zu den Berechnungen 
verwendet. 

Schaller machte sorgfältige Leitfähigkeitsmessungen bis auf 100° 
für Lösungen von KCl, NaCl, KNO,, NaNO,, HCl und KOH bis zu 
Verdünnungen von v® = 1024. Indem er diese letztere Verdünnung 
als unendlich gross annahm, berechnete er die Wanderungsgeschwindig- 
keiten ebenfalls bis 100%). Die auf diese Weise erhaltenen Werte 
für 25° sind zu klein, verglichen mit den entsprechenden Werten von 
Kohlrausch. Um die Schallerschen Werte zu korrigieren, machen 
wir die Annahme, alle Wanderungsgeschwindigkeiten nach Schaller 
seien in dem Verhältnis zu klein, wie sich der Schallersche Wert für 


das betreffende Ion bei 25° zu demjenigen von Kohlrausch bei der- 
selben Temperatur verhält. Bilden wir diese Verhältniszahlen bei 25°, 
so ergibt sich: 


Kohlrausch Schaller Verhältnis 
K 74-5 69-7 1-07 
NO, 70-7 64-9 1-09 
cl 75-3 69-7 1-08 
Na 51-05 47.1 1-08 
.'i 352-1 323-1 1:09 
6. OH 195-9 169-7 1-15 


Die Quotienten Nr. 1 bis 5 stimmen in beachtenswerter Weise 
überein, während der bezüglich der OH-Ionen (Nr. 6) davon abweicht. 
Um diese Zahlen als Korrektionsfaktoren zur Umrechnung der Schaller- 
schen Werte und zur nachherigen Erlangung des Dissociationsgrades 
von Kalilauge und Salzsäure zu benutzen, steht man demgemäss vor 
folgender Alternative. Entweder könnte man jedes einzelne Verhältnis 


" Grundriss der Elektrochemie, 2. Aufl., S. 83 (1905). 
®. Zeitschr. f. physik. Chemie 25, 497 (1898). 
°, Zeitschr. f. physik. Chemie 25, 511 (1898). 
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für jedes Ion gesondert in Rechnung bringen, oder man erwählt für 
alle einen gemeinschaftlichen Mittelwert. 

Jahn korrigierte ‘die Schallerschen Zahlen in der Weise, dass er 
dessen sämtliche Ionenbeweglichkeiten multiplizierte mit dem Quotienten, 
gebildet aus der Summe aller obiger Wanderungsgeschwindigkeiten naclı 
Kohlrausch bei 25°, dividiert durch die Summe der entsprechenden 
Werte nach Schaller bei derselben Temperatur. Dabei schloss jedoch 
Jahn das H-Ion aus der Berechnung aus, weil über die Beweglichkeit 
des H-Ions genauere direkte Bestimmungen wenigstens bis auf 30° vor- 
lagen. Im folgenden versuchten wir zunächst, die Schallerschen Werte 
nach dem Prinzip Jahns, jedoch unter Aufnahme auch des H-Ions zu 
korrigieren. Unter Anwendung des gemeinschaftlichen mittlern Korrek- 
tionsfaktors: 

K+Cl!+Na+H+OH+N0, 


K'+C1!+ Na+ H'+ OH1+ NO vie 
ergibt sich folgende Tabelle: 

t K=( H OH 
40° 100-5 423-5 231-5 
50 116-4 466-7 260.7 
60 133-4 504-2 290-2 
70 150-3 539.2 318-4 
80 167-6 570.2 346-6 
%" 184-7 599-4 373-5 
99 199-8 627-0 397-7 


Aus dieser Tabelle ergibt sich unter Zugrundelegung der sogleich 
weiter unten zu besprechenden Werte für das Leitvermögen der 0-1 KOH 
für die Dissociation dieser Lösung folgende Tabelle: 

t 

01 KOH 50° « == 0.919 
60 «= 0919 
80 au = 0.923 

Die Werte bei den tiefen Temperaturen lauteten: 

t 

01K0OH 18° «= 0.89 
5 «= 08 
30 «= 089 


Hiernach würde der Dissociationsgrad der 0-1 KOH von 18 bis 30" 
absolute Konstanz aufweisen, während er dann aber in dem relativ 
kleinen Intervall 30 bis 50° rasch auf einen um ca. 3°, höher ge- 
legenen Wert steigen, um hernach von 50 bis 80° wiederum innerhalb 
der Versuchsfehler konstant zu bleiben. 


Beiträge zur Theorie der elektrolytischen Ionen. 743 


Würden wir hingegen für die Berechnung des Dissociationsgrades 
von 0:1 KOH nicht die mit einem mittlern Faktor korrigierten Wan- 
derungsgeschwindigkeiten (die Werte der Tabelle) verwenden, sondern, 
wie oben schon erwähnt, die mit einem jeden von ihnen zukommenden 
Faktor korrigierten einzelnen lIonenbeweglichkeiten Schallers, so 
würde der Dissociationsgrad umgekehrt von 30 auf 50° um ca. 2%), 
fallen, um von 50 bis 80° wieder Konstanz zu zeigen. 

Da ein derartiger unstetiger Verlauf für den Dissociationsgrad voll- 
kommen unwahrscheinlich ist, so scheint es geradezu zwingend, dass 
als richtiger Wert für den Korrektionsfaktor ein zwischen den beiden 
erwähnten Alternativen liegender anzunehmen ist, durch dessen Ver- 
wendung der Dissociationsgrad von 50 bis 80° denselben Wert hat, 
wie von 18 bis 30°, so dass die Unabhängigkeit des Dissociations- 
grades der 0.1 KOH mit der Temperatur als Resultat dieser Betrach- 
tungen folgt. 

Bei der Berechnung des Dissociationsgrades der Salzsäure macht 
die erwähnte Alternative aus dem Grunde weniger aus, weil das in 
Rede stehende Verhältnis für X und C/ an sich schon übereinstimmt, 
so dass durch die Einführung eines Mittelwertes nur die absolute Grösse 
von Ay geändert wird. 

Die Werte für die Leitfähigkeiten von 0-1 HCl konnten durch In- 
terpolation und Umwandlung der Siemenseinheiten in Ohm aus den 
Bestimmungen von Krannhals!) berechnet werden. Krannhals fand: 

t 4 
18° 344-4 
50 506-8 
80 642.8 
100 718-3 

Aus diesen Werten und den vorhin angeführten Wanderungs- 

geschwindigkeiten berechnen sich die Dissociationsgrade der 0-1 HCl: 
t & 
18° 0.871 
50 0:869 
N) 0.871 
100 0.884 ?) 

Wie ersichtlich, bleibt der Dissociationsgrad von 0-1 HC] nicht nur 

von 18 bis 36°, worüber Untersuchungen von Jones und M. Douglas?) 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 5, 255 (1890). 

*») Als Wert für A. von HCl bei 18° wurde wieder wie früher der von 
Noyes und Sammet bestimmte angenommen. Zeitschr. f. physik. Chemie 48, 
72 (1903). 

®) Chem. Zentralblatt 1901, II, 1327. 
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vorliegen, sondern im Temperaturintervall 18 bis 100° praktisch kon- 
stant. Was den absoluten Wert anbelangt, so hat Krannhals selbst 
zugegeben, dass infolge der Beschaffenheit des verwendeten Leitfähig- 
keitswassers ein kleiner Fehler möglich sei. Es scheint daher als rich- 
tiger, sich auf die anerkannt präzisen Zahlen von Kohlrausch zu 
stützen und die höhern Temperaturen auf Grund der von Krannhals 
erwiesenen Konstanz des Dissociationsgrades zu berechnen. Als Disso- 
ciationsgrad für 0-1 HCl von 18 bis 100° benutzten wir also den früher 
schon angegebenen Wert für 18% « = 0.888. 

Für die Leitfähigkeitswerte von 0-1 KOH, die den obigen Berech- 
nungen schon zugrunde gelegt sind, versagte die Literatur. Die Be- 
stimmungen mussten daher selbst durchgeführt werden, und zwar wurde 
folgendermassen verfahren. 

Die Bestimmung geschah mit einer Tauchelektrode, welche mittels 
eines Gummipfropfens in ein weites Reagensglas eingesetzt war. Um 
die Fehler wegen der Verdunstung bei den höhern Temperaturen zu 
eliminieren, wurde die gefüllte Tauchelektrode vorübergehend 10° über 
die Bestimmungstemperatur erhitzt; in diesem Momente wurde das 
Elektrodengefäss völlig mit Flüssigkeit angefüllt, so dass keine Luft- 
blase mehr übrig blieb, und hernach auf die Versuchstemperatur ab- 
gekühlt. Dabei wurde der Gummipfropfen infolge der Zusammenziehung 
der Flüssigkeit fest angesaugt, so dass keine weitere Verdunstung mehr 
stattfinden konnte. Der durch die Verdunstung beim Erhitzen der 
Tauchelektrode entstandene Fehler der Konzentrationserhöhung, sowie 
sonstige kleinere Titerfehler, konnten folgendermassen mit mehr als ge- 
nügender Sicherheit eliminiert werden. 

Es wurde zunächst der Widerstand des gefüllten Leitfähigkeits- 
gefässes bei 18° bestimmt, hernach bei der betreffenden höhern Tenm- 
peratur und endlich zur Kontrolle noch einmal die Messung bei 18° 


ausgeführt. Die Berechnung der Leitfähigkeit x bei der Temperatur 7 


geschah aus der Proportion W,: W,, = 213:x, wo W,, und W, die bei 
18° und Z° gemessenen Widerstände und 213 die Leitfähigkeit von 
0-1 KOH bei 18° nach Kohlrausch bedeuten. 

Bei dieser Methode kann die Bestimmung der Widerstandskapazität 
des Gefässes unterbleiben. Kleine Titerfehler haben bei diesem Ver- 
fahren keinen Einfluss, da die Temperaturkoeffizienten für zwei Lösungen 
von angenähert gleicher Konzentration einander praktisch gleich sind. 

Mittels dieser Methode wurden auch bei höhern Temperaturen bis 
auf Bruchteile eines Prozentes übereinstimmende Resultate erhalten. 
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t 2 
0.1 KOH 50° 346-4 
60 389.4 
80 474-5 
Als Dissociationsgrad für 0-1 KOH werden wir für die Berechnung 
von 40 bis 100° den für 18° gültigen Wert « = 0.892 benutzen. 
Zur Berechnung der Zahlenfaktoren der Nernstschen Formel 
wurden die von Nernst empfohlenen Werte verwendet!) R=0-83155, 
F = 96540. 
Es ergeben sich für die Zahlenfaktoren f bei: 
t f 
40° 0.06208 
50 0-.06406 
60 0.06604 
70 0-.06803 
80 007001 
90 0.07200 
99 0-.07378 
Die Diffusionspotentiale wurden in ganz analoger Weise wie bei 
den tiefen Temperaturen berechnet. Es wurden hierzu die in der Tabelle 
angeführten korrigierten Schallerschen Werte verwendet, die für den 
vorliegenden Zweck völlig genau genug sind. 
Es ergibt sich für die Potentialsprünge: 
01 AC1|01KCI 0-1 KOH (0-1 KCl 
v € £ 
40° + 0.0258 — 0.0135 
50 + 0.0250 — 0.0134 
60 + 0.0250 — 0.0133 
70 + 0.0245 — 0.0131 
80 + 0.0240 — 0.0130 
%“ + 0-.0235 — 0.0129 
99 -+ 0.0233 — 0.0129 


+ 


Die Ionenkonzentration des Wassers bei 40°. 
A, | 0-1 HC1|0-1 KOH| H,. 
0-.0618 0.6618 
0.6624 0.6600 
. 0.6619 0.6619 0.6624 
4. 0.6617 0.6621 0.6619 
Als Mittelwert wurde E = 0.6620 angenommen. 
Bei den höhern Temperaturen musste wegen der Ausdehnung der 
Flüssigkeit für die Berechnung von K nach der Formel: 


!) Z. f. Elektroch. 10, 630 (1907). 
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flog 0-888.0-.1.0-892.0.1 — e 
f 
eine Korrektion für die Konzentration 0-1 von Säure und Base ange- 
bracht werden. Den Ausdehnungskoeffizienten für alle drei Elektrolyte 
| 0.1 HC1, 0.1 KOH, 0-1 KCl können wir ohne Fehler demjenigen des 
Wassers gleichsetzen. Da die Titer der Reagenzien bei 18° eingestellt 
wurden, so ist die relative Abnahme der Dichte von 18 bis 40° aus 
' den Dichten des Wassers zu berechnen. dis» = 0-9986, dio = 0-9922. 
Sie beträgt 0-6°),. Die Ionenkonzentrationen bei 40° ergeben sich also 
zu 0.994, und der Ausdruck für K mit den korrigierten Werten lautet, 
wenn wir für /f den bei 40° gültigen Zahlenfaktor einsetzen: 


0.062 08 log 0.888 . 0-994 . 0.892 . 0-994 — 0.7013 
0.062 08 


— 0.7013 ist wiederum die E.K. der reinen Kette. | 
Bei der Berechnung derselben aus der gemessenen Kette kommen 

die Diffusionspotentiale in Betracht. Dieselben bedürfen weiter keiner 

Temperaturkorrektion. 
Es ergibt sich X = 3.935. 10-14; C = 1-98. 10-7. 


lgK = 


lgK = 


Die Ionenkonzentration des Wassers bei 50°. 
Gefässpaare I II III IV 

2. Tag 0.6679 0.6675 0.6679 0.6670 
0.6660 0.6671 

B n 0.6665 0.6676 0.6671 0.6674 

0.6666 
Mittelwert E = 0.6671. Reine Kette = — 0.7055. 
K == 8.75.1014; = 2:96.10". 


Die Ionenkonzentration des Wassers bei 60°. 
Gefässpaare I MM; UI IV 
0.6739 0.6732 0.6733 0.6738 
f Mittelwert E = 0.6735. Reine Kette: = — 0.7119. 
K = 12.62.10-"; C = 3.55.10", 


ee 


Die Ionenkonzentration des Wassers bei 70®. 


Gefässpaare I I II 
i 2. Tag 0.6790 0.6809 0.6816 
Mittelwert E = 0.6803. Reine Kette: = — 0.7179. 


K = 21.24.10; C = 461.107, 
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Die Ionenkonzentration des Wassers bei 80° 
Gefässpaare I u III 
2. Tag 0.6856 0.6858 0.6868 
0.6854 0.6854 0.6884 
Mittelwert E = 0.6862. Reine Kette: = — 0.7332. 
K = 35.04.10-%; C = 5.92.10”, 


Die Ionenkonzentration des Wassers bei 90°. 
Mittelwert 0-6940. Reine Kette: = — 0.7304. 
E = 53.33.10; U = 7.30.10. 


Die Ionenkonzentration des Wassers bei 99°, 


Der Wert für die E.K. der Kette bei 99° wurde durch graphische 
Extrapolation ermittelt, was man in Anbetracht des gleichmässigen Ver- 
laufes der Kurve ohne grossen Fehler wagen darf. Übrigens lieferte 
eine bei 970 ausgeführte Messung der E.K., die wegen der mit der 
Annäherung an den Siedepunkt rasch zunehmenden Versuchsschwierig- 
keiten nur als rohe bezeichnet werden darf, einen in das extrapolierte 
Kurvenstück recht gut passenden Wert. E = 0.7020. Reine Kette: 
= — 0.7382. K = 72.11.10-%. C= 8.49.10", 


Die Ionenkonzentration des Wassers bei 0°. 
Gefässpaare I u 
2. Tag 0-6468 0-6470 

Mittelwert E = 0.6469. 

Die Umrechnungsformeln von Kohlrausch für die Wanderungs- 
geschwindigkeiten ‘gelten nur bis auf 2° herab, die Wanderungsge- 
schwindigkeiten wurden daher auf diese Temperatur bezogen. t = 2°; 
K= 422; H= 2401; Cl= 428; OH = 124.0. Die Diffusions- 
potentiale bei 2° ergeben sich unter Verwendung des Zahlenfaktors 
für 2°, f= 0.05454; 0-1 HCl | 0.1 KCI= + 0.0285; 0-1 KOH | 0.1 KCl 
= — (0.0159. Diese Werte wurden wegen der Geringfügigkeit der 
Extrapolation direkt für 0° angenommen. Als Zahlenfaktor für die Be- 
rechnung der Ionenkonzentration bei 0° wurde verwendet f = 0-054 144. 
Als Dissociationsgrade für 0-1 4701 und 0.1 KOH wurden dieselben 
Werte angenommen, wie bei den übrigen Temperaturen. Reine Kette: 
= — 0.6913; K = 0.136.10-"; CO = 0.37.10°. 


Zusammenstellung der Resultate. 
In der folgenden Tabelle sind die von uns bestimmten E.K. der 
Säure-Alkalikette nebst den daraus sich berechnenden Ionenkonzentra- 
tionen des Wassers zusammengestellt. In der vierten Rubrik findet 


ee Kr ee 
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man die Zahlen von Kohlrausch aus dem Leitvermögen. Die Werte 
von 25°, 30°, 40° sind von uns interpoliert. 


t E C.10' 
Lorenz u. Böhi 

0° 0.6469 0.37 
18 0.6531 0.85 
25 0.6560 1-10 
30 0.6581 1-32 
40 0.6620 1-98 
50 0.6671 2.96 
60 0.6736 3-55 
70 0.6803 4.61 
80 0.6862 5-92 
90 0.6940 7.30 
99 0-7020 8-49 


Dissociationskonstante des Wassers und Reaktionsisochore. 

Die Dissociationsgleichung des Wassers ist K4,[9,0)=[H'] [OH |, 
in welcher die eingeklammerten Werte Konzentrationen bedeuten. Die 
Dissociationskonstante Ky,o des Wassers wird erhalten, indem man das 
Quadrat der Ionenkonzentration ©? = K durch die Konzentration des 
Wassers 55-55 dividiert. Dieselbe ändert sich mit der Temperatur ent- 
sprechend dem Ausdehnungskoeffizienten des Wassers, doch kann diese 
Änderung vernachlässigt werden. 

Es ergeben sich für die Dissociationskonstante des Wassers Ä die 
in der folgenden Zusammenstellung aufgestellten Werte, welche mit 
K,0eov. bezeichnet sind. Setzt man diese Werte in die Gleichung der 
Reaktionsisochore: 
y dianK MO __ Q z Q kal 

dT RT? 1991 7% 
ein, so erhält man für die Dissociationswärme die mit @heon. bezeich- 
neten Werte. 


Intervall @beob. P@ber. Kmober. Ka,0 beob. 4 
0 bis 18° 14600 14600 0°  0.0024490.10-14 0.0024490.10-4 — 
18 „ 25 12800 1390 18 0.012886 0.012886 _ 
25 „ 30 13300 13690 25 0.022725 0-021887 + 0.000838 
30 „ 40 15300 13330 30 0.033260 0.031320 + 0.001940 
40 „ 50 16600 128560 40 0.067360 0.070822 — 0.003462 
50 „ 60 7700 12370 50 0.12750 0.15750 — 0:.03000 
60 „ 70 11800 11870 60 0-.22716 0-.22716 
70 „ 80 12300 113880 70 0.838278 0.38231 + 0.00047 
80 „ 9 13500 10890 80 0-61867 0.63071 — 0:01704 
90 „ 99 14000 10420 90 0.940835 0.935993 — 0:01958 


_ — _ 99 1.3328 1.2980 + 0.0348 
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Bei den vorstehenden Berechnungen wurde stets der sich aus dem 
Intervall ergebende Mittelwert benutzt. 

Wie aus der vorstehenden Tabelle ersichtlich ist, wird tatsächlich 
der Grössenordnung nach die bekannte Dissociationswärme des Wassers 
erhalten. 

Ferner ist auch eine Abnahme der Dissociationswärme mit der 
Temperatur ersichtlich. Hingegen schwanken die erhaltenen Zahlen @beov. 
recht beträchtlich. Es sei jedoch bemerkt, dass bei der angewendeten 
Formel kleine Fehler in der Bestimmung von K auf die Grösse von 
Obeod, einen sehr grossen Einfluss ausüben, da es ja nicht auf K selbst, 
sondern auf den Differentialquotienten nach 7 ankommt. Um jedoch 
ein Bild über die Grösse und Abhängigkeit von Q mit der Temperatur 
zu gewinnen, wurden die erhaltenen Rohwerte für die Dissociations- 
wärme (@beop,) durch Probieren in der Art korrigiert, dass sie zur 
umgekehrten Berechnung von K mittels der Reaktionsisochore be- 
nutzt, mit den Werten von Khpeop. möglichst gut übereinstimmende 
Resultate lieferten. Es zeigte sich, dass für die Annahme, die Abnahme 
der Dissociationswärme mit der Temperatur sei linear, und als Aus- 
gangswert sei derjenige von @beop. zwischen 0 und 18° zu wählen, die 
rückwärts erhaltenen Werte von X (in der Tabelle mit Kyer. bezeichnet) 
mit den „beobachteten“ recht schön übereinstimmen. Da die Differenzen 
A zwischen Kpeopd, UNd Äper. bald positiver und bald negativer Natur 
sind, und da eine kleine Verschiebung der Kurve Q einen bedeutend 
ungünstigen Einfluss auf die Differenzen A ausübt, so dürften die ge- 
machten Annahmen im wesentlichen zutreffend sein. 

Im folgenden seien sämtliche sich auf ein grösseres Temperatur- 
intervall erstreckenden lonenkonzentrationen für das Wasser, welche 
von den verschiedenen Forschern gefunden wurden, tabellarisch zu- 
sammengestellt und mit den unsern verglichen. 


Lorenz u. Böhi Kohlrausch u. Heydweiller . 
Temp. (peob. Cber. p ß Ze? 7 En 


0° 0.37.10” 0.37.1077 0.36.1077 0.34.10” 030.107 —_ 
_ — 0-56 0.53 _ 0.56 . 107 
0:85 0-85 0-80 0.77 0.68 oo 
1.10 1.12 1.05 1.02 0.91 1-02 
1.32 1-36 — 
1.98 1.93 - 
2.96 2-66 2.12 
3.55 3.55 
4-61 4.61 
5-92 5-84 


kn 
# 
1:4 
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Temp. Jen u. u: TRIERER u, rn Noyes äh 
i ; / 

0 7.30 7.23 —_ 2 ._ _ 

9 849 8-60 - _ kn 8; 

100 —_ _ 8-40 7.63 6-93 _ 


Die mit Oyeon. bezeichneten Werte sind durch Rückwärtsrechnunz 
aus den Werten Kover. der Tabelle S.748 erhalten worden und stellen 
unser Beobachtungsmaterial in Gestalt ausgeglichener Zahlen dar. Die 
mit « bezeichneten Werte von Kohlrausch und Heydweiller sind 
die ursprünglich von diesen Autoren aufgestellten. Die unter ß an- 
geführten sind die kürzlich von Heydweiller veröffentlichten, die er 
unter Berücksichtigung der Neubestimmung verschiedener Konstanten 
aus dem ursprünglichen Beobachtungsmaterial («) durch Neuberechnung 
erhalten hat. Die Werte von Noyes und Lundön konnten den oben 
zitierten Arbeiten sowie einer Tabelle Heydweillers direkt entnom- 
men werden. 

Von Interesse ist es, eine ebensolche allgemeine Zusammenstellung 
der Dissociationswärme des Wassers, wie sie von den verschiedenen 
Autoren gefunden wurde, aufzustellen. 


Temp. Noyes Lorenz und Böhi Wörmann Lunden 
9° 14500 14600 14908 14626 
21-5 13982 13990 14302 13615 
27:5 13585 43690 14011 12981 
85 13213 13330 13647 12314 
45 12718 12850 13162 11435 
55 12223 12370 — —_ 
65 11728 11870 — -— 
75 11233 11380 —_ _ 
85 10738 10890 — _ 
94.5 10268 10420 En — 


Die Werte von Noyes werden erhalten mittels einer von diesem 
selbst aus seinen Beobachtungen abgeleiteten von 0 bis 100° gültigen 
Formel!): 

S—= 28460 —495 7. 

Den Werten der dritten Kolonne liegen die Beobachtungen Wör- 
manns?) zugrunde, der die Neutralisationswärmen von verschiedenen 
Säuren und Basen bestimmt hat. Heydweiller hat aus diesen die 
Dissoeiationswärmen berechnet und für deren Abhängigkeit von der 
Temperatur folgende von 0 bis 32° gültige Formel aufgestellt: 
2) Loe. cit. 8.347. 

®) Ann, d. Phys. [4] 18, 775 (1905). 
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S = 14617 — 485 1.g-cal. (15°). 
Die Werte der vierten Kolonne endlich wurden berechnet aus 


einer Formel von Lundön, welcher dieser aus seinen Bestimmungen 
der Dissociationskonstante des Wassers ableitet!): 
S = 15426 — 88-90 t.cal.-g. 

Wie ersichtlich, stimmen unsere Werte ganz vorzüglich mit den- 
jenigen von Noyes überein. Die unserigen sind durchweg ca. 1°, 
grösser als diejenigen von Noyes. Die Werte von Wörmann sind 
sämtlich um ca.1-5°, grösser als unsere, doch ist der Temperaturgang 
ebenfalls der gleiche, wie bei uns und Noyes. Eine wesentliche Ab- 
weichung im Temperaturgang hingegen zeigen die Werte von Lund£n. 


1) Loc. eit. S. 603. 


Zürich, Laboratorium für physikalische Chemie und Elektrochemie am eidg 
Polytechnikum. Sommer 1907 bis Sommer 1908. 
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Über einen neuen Beweis 
für die körperliche Existenz der Moleküle. 
Zweite Mitteilung. | 


Von 
The Svedberg. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 9. 3. 09.) 


Vor kurzem habe ich einige Versuchsreihen!) mitgeteilt, die als 
Grundlage eines experimentellen Beweises für die körperliche Existenz 
der Moleküle benutzt werden können. Die dort beschriebenen Versuche 
bezogen sich alle auf kolloide Lösungen metallischen Goldes. Im folgen- 
den werde ich über zwei neue Versuchsreihen mit kolloiden Eisenses- 
quioxydlösungen und kolloiden Arsensesquisulfidlösungen berichten und 
auch meine Beobachtungen über das kolloide Gold etwas erweitern. 


1. Die Hydrolyse des Eisentrichlorids: 
2 (Fe +3C7)+3H,0 = Fe,0,+6(H + 01’). 

Dass kolloide Lösungen von F&,0, durch Hydrolyse von Fe(!l, 
gewonnen werden können, ist eine altbekannte Tatsache. Debray’) 
und Krecke?) haben schon um die Mitte des vorigen Jahrhunderts die 
Erscheinung untersucht. Dieselbe ist später der Gegenstand einer grossen 
Reihe von Untersuchungen gewesen, unter denen in neuerer Zeit beson- |} 
ders diejenige von Goodwin*) zu nennen ist. Er fand für verschiedene 
Verdünnungen folgende Werte der hydrolytischen Spaltung: 


Tabelle 1. 
K trati j 
Mol.- Normalität Hydrolysegrad Temperatur 
0.90 —3 950° 
0-45 2 : 
0.225 11 & 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 65, 624—633 (1909). 
2) Compt. rend. 68, 913—916 (1869). 

®) Journ. f. prakt. Chemie [2] 3, 286—8307 (1871). 
*) Zeitschr. f. physik. Chemie 21, 1—15 (1896). 
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Konzentration in 


ne Wonwaliiit Hydrolysegrad Temperatur 
00% 37 25-0 
0.045 53 » 
0.0225 67 5 
0.0090 84 


0.0045 91 


Bis zur Konzentration 45.10! normal ist also die Hydrolyse 
gleich Null und von der Konzentration 4-5. 10? an praktisch vollständig. 

Die Geschwindigkeit, mit der sich der Gleichgewichtszustand ein- 
stellt, ist für verschiedene Konzentrationen und verschiedene Tempera- 
turen sehr verschieden. Sie steigt mit steigender Verdünnung und 
steigender Temperatur rasch an. So wird z. B. bei der Konzentration 
1.10% die Gleichgewichtslage bei 25-0° in drei Stunden erreicht, wäh- 
rend bei der Konzentration 6.10-* dazu eine Woche erforderlich ist. 

Meine Versuche wurden angestellt, um die Farbstärke („2 .) ron 
kolloiden Fe,0,-Lösungen, welche durch Hydrolyse von Fe(Cl,-Lösungen 
bei verschiedenen Konzentrationen hergestellt waren, zu bestimmen. Sie 
wurden alle innerhalb des Konzentrationsgebietes 1.103 bis 1.107 
normal ausgeführt, also oberhalb der Grenze der vollständigen 
Hydrolyse. 

Die Ausführung von Hydrolyseversuchen bei bestimmten verschie- 
denen Verdünnungen ist insofern mit Schwierigkeiten verknüpft, als ja 
die Hydrolyse schon während der Verdünnungsoperationen und also 
nicht bei der beabsichtigten Verdünnung ihren Anfang nimmt. Krecke?) 
hat aber gezeigt, dass bei niedrigen Temperaturen (z. B. bei 5-4°) und 
Abwesenheit von Sonnenlicht die Hydrolysierungsgeschwindigkeit auch 
in FeCl,-Lösungen hoher Verdünnung äusserst klein ist. 

Die von mir verwendeten FeCl,-Lösungen wurden deshalb folgen- 
derweise bereitet. 

500 ccm Wasser wurden in einem Jenaer Kolben zu 0° abgekühlt 
und bei schwacher künstlicher Beleuchtung (elektr. Glühlampe) mit 
einer 5.10-1-norm. FeCl,-Lösung, die durch Lösen von reinem wasser- 
freien FeCl, in Wasser und nachträglicher Bestimmung des Eisens als 
Oxyd (zur Kontrolle) erhalten war, bis zur Erreichung der Konzentra- 
tion 1.108 versetzt. Durch Zufügen von 50cem dieser nullgradigen 
Lösung zu 450 cem reinem nullgradigen Wasser wurde eine Lösung 


!) Siehe Th. Svedberg, Zeitschr. f. physik. Chemie 65, 624—633 (1909). 
2) Loe. eit. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXVI. 48 
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von der Konzentration 1.10% hergestellt usw. bis zur Konzentration 
1.107. 

Die so hergestellten Lösungen wurden in Jenaer Kolben auf dem 
Wasserbade bis 90° erwärmt und dann auf ihre Farbstärke ganz so 
untersucht, wie ich es für die Goldsole in voriger Mitteilung beschrie- 
ben habe. 

Die Bestimmungen sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. 
Hydrolysie- | Observa- | | | ' Hydrolysie- 
rungskonzen- |tionskonzen- | Schichtdicke | lim k Farbe der | rungszeit 
tration in | tration in) inem | Lösung | bei @° 
Normalität | Normalität | ‚ in Stunden 
1.80% | 1.0 |  ı 1 .10-4 | Braunret | 10 
1.104 | 3 104 | 20 | 6.104 ER I 
5.105 | 25.107 r 5 .105 ” | » 
1.104 | 1 .104 | ii 2 .105 24 a 
6.10% | 1000 | „18,008 “ a 
5.10% | 14.107 | 5 2.8. 10-5 s 1 
” 106 | 2 . 107 | ”„ 4 . 105 ”„ ”„ 
5.107 | 25.107 | „ 5b .10 . r 
| nicht mehr 
1:07 a en | ” ug wahrnehmbar ” 


Ein Vergleich mit den Versuchen von Goodwin zeigt, dass die 
Hydrolysierungszeiten mehr als hinreichend für die Erreichung des 
Gleichgewichtszustandes sind. 


6 
5 
RS 3 
—/R Fe] 
4 R BR mt nd: 
K 
36 
| 
2 
log — 
Arydroly zhntralidn 
N 2 3 s 5 6 7 
Fig. 1. 


Die Kurve in Fig. 1 gibt die Beziehung zwischen Farbstärke 
1 


) 
Hydrolysierungskonzentration/ 


(„..) u. „Hydrolysierungsverdünnung“ ( 


wieder. 


ı/ 
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Daraus ist zu ersehen, dass diese Kurve auch hier ganz so wie 
beim Golde verläuft. Mit steigender Verdünnung steigt die Farbstärke, 
erreicht ein Maximum und fällt wieder. Da bei allen den Versuchen, 
die dieser Kurve zugrunde liegen, die Hydrolyse vollständig ist, und da 
wir durch die Arbeiten früherer Forscher (z. B. Biltz) wissen, dass die 
Teilchengrösse mit steigender Verdünnung bei der Hydrolyse immer 
kleiner wird, so folgt, dass auch bei kolloiden Fe,O,-Lösungen die Ab- 
sorption, die zuerst durch die rasche Zunahme der Anzahl Kolloidteilchen 
pro Volumeneinheit steigt, mit weiter abnehmender Teilchengrösse ab- 
nimmt. Da nun auch beim Eisen die molekular- und iondispersen 
Systeme viel geringere Farbstärke als die entsprechenden kolloiddispersen 
Systeme bei ihrem Maximum (lim k für FeCl, ist gleich 5.103; lim k 
für Fe(SON), gleich 6-3.10-5) besitzen, so kann die obige Versuchs- 
reihe in gleicher Weise wie beim Golde zur Grundlage eines Beweises 
für die körperliche Existenz der Moleküle benutzt werden. 


2. Die Reaktion: 
As,0,+3H,S = 4s,S, +3H,0. 


Dass reine wässerige Lösungen von As,O, durch H,S nicht gefällt, 
sondern nur in gelbe Flüssigkeiten übergeführt werden, hat schon 
Berzelius!) beobachtet. Die kolloide Natur dieser Flüssigkeiten hat 
Schulze?) erkannt. Letzterer hat auch Verschiedenheiten in der Farb- 
stärke von kolloiden As,S,-Lösungen, die bei verschiedenen Reaktions- 
konzentrationen hergestellt waren, beobachtet. Er schreibt darüber ?): 

„Sehr bemerkenswert ist, dass die durch Verdünnen konzentrierterer 
Flüssigkeiten erhaltenen, mit den direkt bereiteten Lösungen gleichen 
Konzentrationsgrades nicht in allen Eigenschaften übereinstimmen. Erstere 
stehen den letztern an Durchsichtigkeit bedeutend nach und zeigen im 
reflektierten Lichte ein mehr oder minder reines Gelb, im Gegensatz 
zu dem rotgelben Farbentone, den direkt erhaltene Lösungen besitzen. 
Es geht daraus hervor, dass die Eigenschaften konzentrierter Lösungen 
nicht bloss graduell von denen unmittelbar gewonnener, verdünnter 
Lösungen verschieden sind. Dampft man übrigens eine verdünnte rot- 
gelbe Lösung auf etwa ein Drittel ihres Volumens ein und verdünnt 
alsdann wieder auf das ursprüngliche Volumen, so treten beim Ver- 
gleich der so erhaltenen, mit der ursprünglichen Flüssigkeit die er- 
wähnten Unterschiede gleichfalls in sehr auffälliger Weise hervor.“ 


1) Lehrbuch d. Chemie, 3. Aufl. III, 65 (1834); 5. Aufl. II, 269 (1844). 
®) Journ. f. prakt. Chemie [2] %5, 431-452 (1882). 
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Bestimmungen der Farbstärke bei verschiedenen Reaktionskonzen- 
trationen habe ich folgenderweise ausgeführt. 
Reine wässerige Lösungen von As,O, wurden bei den Konzentra- 


tionen 2.5.1072 bis 


6 
1.10-7-norm. mit H,S 
i (aus FeS und 2 HCl) be- 
EI nr ie en handelt, das mit NaOH 
Win RR und dann mit Wasser 
% gewaschen war. 
IR Die Werte von lim / 
er wurden wie früher be- 
S stimmt. Alle Operatio- 
2 | nen wurden in Gefässen 
4, 3 RSE N) aus Jenaer Glas aus- 
MPRIOUNERO ROHDE. DON „BR10 geführt. — Die Tabelle 3 
! ne RE enthält das experimen- 
Fig. 2 telle Material. 
Tabelle 3. 
“ Reaktions- | Observations- EEE ER 
konzentration | konzentration ern lim k ag yes der 
in Normalität | in Normalität . 
25.102 | 25.10 1 | 25.105 Gelb 
1 .1072 | 22.10 Mr | 2.2.10 „ 
5 .10 | 1-3 .10-5 a | 18.105 ö 
1 . 103 | 1 * 10 „ | 1 . 10 „ 
5.104 | 13.104 i 1.3.10 „ 
1 .104 | 2 .105 PR | 2 .105 „ 
5.104 | 25.10+ “ 25.105 i 
a 2 1.5.10 200 | 3.10 „ 
5 .10% | 13.107 „ | 2.6.10 ” 
1.04 | 2 .107 i | 2.10 = 
er er. fr ee en > 
| | nicht mehr 
1.107 | 1.107 | ” | 2 wahrnehmbar 


In Fig 


. 2 ist die Beziehung zwischen log on und 


1 


lim k 


log Reaktionskonzentration des As,O, 
graphisch wiedergegeben. 

Man ersieht daraus, dass auch bei dieser Reaktion die Kurve: 
Farbstärke—Reaktionsverdünnung wie bei den früheruntersuchten verläuft. 


3. Weitere Versuche mit kolloiden Goldlösungen. 


Um zu zeigen, dass wirklich die Verschiedenheiten der Teilchen- 
grösse und nicht irgendwelche andere schwer kontrollierbare Faktoren, 
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die bei Reaktionen in voneinander sehr verschiedenen Verdünnungen 
möglicherweise von Einfluss auf die Farbstärke der gebildeten kolloiden 
Lösungen sein können, die Verschiedenheiten in der Absorption be- 
dingen, habe ich an zwei bei gleicher Konzentration der Au" -Ionen 
hergestellten Goldsole verschiedener Teilchengrösse, die Werte von lim k 
bestimmt. 

Das erste Sol wurde mit Hilfe der Zsigmondyschen „Phosphor- 
methode“!) bereitet, indem ich eine AwCl,-Lösung von der Konzentration 
1-5.10-4-norm. mit K,CO, schwach alkalisch machte und dann mit 
ätherischer Phosphorlösung bei Zimmertemperatur reduzierte. Die Flüs- 
sigkeit wurde, mit einem Überschuss von Reduktionsmittel versetzt, 
während zwei Tagen sich selbst überlassen und dann kalorimetrisch 
und ultramikroskopisch untersucht. 

Das zweite Sol wurde mit Hilfe der Zsigmondyschen „Formol- 
methode“?) hergestellt, indem ich eine AuCl,-Lösung von der gleichen 
Konzentration (1-5.10-*-norm.) mit K,CO, versetzte und mit Formol 
bei Siedehitze reduzierte. 

Die Bestimmungen an den beiden Solen sind in Tabelle 4 zu- 
sammengestellt. 

Tabelle 4. 


Reduktions- Observations- i T 
in konzentration | konzentration |Schiehtäicke 
Aa in Normalität in Normalität | 


Teilchengrösse 


ın cm 


Kolloide Goldlösung, hergestellt nach Zsigmondys?) „Phosphormethode“. 
etwa 10 1-5.104 1.10 1 ee 22 


(Aus der Helligkeit 
der Lichtkegel im 
Siedentopf-Zsigmon- | 
dyschen Ultramikro- | 
skop®) geschätzt). | | 


| 


Kolloide Goldlösung, hergestellt nach Zsigmondys!) „Formolmethode“. 
20—25 ee 1.10% | 1 ort 


1) Zur Erkenntnis der Kolloide, Jena 1905. 

% Lieb. Ann. 301, 29—54 (1898). — Zeitschr. f. anal. Chemie 40, 697 bis 
719 (1901), 

®) In meiner vorigen Mitteilung [Zeitschr. f. physik. Chemie 65, 629 (1909)), 
habe ich der Kürze wegen das von mir benutzte Instrument Siedentopfs Ultra- 
mikroskop genannt. Inzwischen bin ich darauf aufmerksam gemacht worden, dass 
diese Bezeichnung zu Irrtümern Veranlassung geben kann, da Siedentopf noch 
einige andere Formen des Ultramikroskopes ausgearbeitet hat, die von der Firma 
Zeiss zum Unterschied von dem ersten auf Zsigmondys Anregung und unter 
seiner Mitarbeit entstandenen Siedentopf-Zsigmondyschen Ultramikroskop unter 
Siedentopfs Namen in den Handel gebracht wird. 
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Ein Vergleich mit den Tabellen 3, 4, 5, resp. den Figg. 2, 3 und 4 
meiner frühern Mitteilung zeigt, dass die Verhältnisse hinsichtlich der 
Abhängigkeit der Farbstärke von der Teilchengrösse hier für die kollo- 
iden Lösungen, die bei gleichgrossen Reduktionsverdünnungen herge- 
stellt wurden, ganz dieselben sind wie für die bei variierenden Reduk- 
tionsverdünnungen gewonnenen. 

Schliesslich habe ich einige Versuche ausgeführt, um experimen- 
tell zu zeigen, dass meine Resultate nicht von der sicherlich nicht ganz 
genauen Gültigkeit des Beerschen Gesetzes abhängig sind. 

Bekanntlich ist das Beersche Gesetz: Konzentration X Schicht- 
dicke — konst., nicht streng gültig. Schon für ion- und molekulardis- 
perse Systeme sind bedeutende Abweichungen beobachtet worden. Für 
Kolloide hat Scarpa'!) gezeigt, dass das Beersche Gesetz nicht streng 
gültig ist; die Abweichungen können nach seinen Bestimmungen bis 
10°, betragen. Schon ein Blick auf die Diagramme in den Figg. 2 
und 4 meiner vorigen Mitteilung genügt, um die Belanglosigkeit dieser 
Abweichungen zu zeigen. Damit meine Beobachtungen durch die Nicht- 
gültigkeit des Beerschen Gesetzes sollten erklärt werden können, müssten 
die Abweichungen vom letztern mehr als 1000°), betragen. Um aber 
ganz sicher zu gehen, habe ich auch eine experimentelle Prüfung aus- 


geführt. 
Die Bestimmungen sind in Tabelle 5 verzeichnet. 
Tabelle 5. 
Schichtdicke | Konzentration | Farbstärke der | Ka IT 
in cm | in Normalität ten | Natır und Teilungsgrösse des Sols 
1 1-5.10-4 F 1—5 uu; Zsigmondys „Phosphor- 
200 7.5 . 107 } gleich | methode“ [die Teilchengrösse 
1 5 .105 \ leich | aus dem dinde der optischen 
200 2.5.10 ıi&8 Homogenität geschätzt] ?). 
1 1.5.10 } jeich | 
200 17:5. 2 20—25 uu; Zsigmondys 
R B E.: } gleich | „Formolmethode“. 


Das Beersche Gesetz ist also innerhalb der Sehnen bei 
meinen Versuchen gültig. ; 


2) Zeitschr. f. Chemie u. Indust. der Kolloide. 2. Suppl.-Heft zu Bd. 2, S. 
L. (1908). 
9) Vgl. Zsigmondy, Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 65—76 (1906). 


Chemisches Universitätslaboratorium Upsala, März 1909. 


Spezifische Wärme 
von Nalzsäuregas aus Explosionsversuchen. 


Ergänzung zu: „Spezifische Wärme 
. und Dissoeiationsverhältnisse von Chlor“'). 


Von 
Mathias Pier. 


(Eingegangen am 20. 4. 09.) 


In einer frühern Arbeit!) des Verfassers war aus Explosionsver- 
suchen von Chlorknallgas einerseits mit Wasserstoff im Überschuss, ander- 
seits mit derselben Menge Chlor im Überschuss die mittlere Molekular- 
wärme des Chlors relativ zu der des Wasserstoffs bestimmt worden nach 
der Formel: 

22000 (2, — te) 

tn, Toy: m; 

worin ? die Explosionstemperaturen und »n, die Anzahl Moleküle Chlor, 
resp. Wasserstoff, bezogen auf 1 Molekül gebildeter Salzsäure, darstellen. 
Wegen der der Explosionsmethode noch anhaftenden Fehlerquellen 
konnten die für Wasserstoff gefundenen Werte nicht als Grundlage ge- 
nommen werden, sondern es wurden die für Stickstoff zwischen ? = 20 
bis 1347° von Holborn und Hennig gefundenen Zahlen eingesetzt 
da aus der Schallgeschwindigkeit hervorgeht, dass die permanenten, 
zweiatomigen Gase dieselbe Molekularwärme besitzen. Für die mittlere 
Molekularwärne derselben bei konstantem Volumen zwischen t = 0 
bis 1347° ergibt sich aus den Versuchen von Holborn und Hennig: 


C,m = 4600 + 0.0005 t. 
Bei { = 0° weicht diese Formel von dem Wert (©, = 4.90, den 


Ge Og — YUrmE + 


die Schallgeschwindigkeiten ergeben, ab; es liegen jedoch zu wenig 


Messungen bei hohen Temperaturen vor, um aus den k-Bestimmungen 
eine für ein grösseres Temperaturintervall gültige Formel aufzustellen. 

Die Halogene Chlor, Brom und Jod haben nun eine wesentlich 
höhere Molekularwärme, wohl aber wahrscheinlich denselben Temperatur- 


!) Zeitschr. f, physik. Chemie 62, 385 (1908). 
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koeffizient, wenigstens gehorcht die mittlere Molekularwärme von Chlor 
bei konstantem Volumen nach den Explosionsversuchen der Formel: 
C,mc, = 5.704 + 0-0005 £, 
gültig zwischen ? = 0 bis 1800°. 
Tritt dagegen an Stelle eines Halogenatomes ein Wasserstoffatom, 
so finden wir wieder annähernd die Molekularwärmen der übrigen zwei- 
atomigen Gase, wie aus der nachfolgenden Zusammenstellung hervorgeht. 


Autor Gas t | k 
Müller ) | za | wi | 1008 
Masson | ö  Zimmertemp. | 1.392 
Strecker ?) | . | 20° | 1-389 

” | ” | 100° 1.400 
Müller ') | AB | 10-8 1.365 
Strecker ?) “ 20° 1-422 

„ „ 100 “ 1-440 
Strecker ®) HJ 20° 1-397 

» » 100° 1:396 


Für die zweiatomigen Gase ist k = 1-405 bei 0°, also nahezu der- 
selbe Wert. 


Für Salzsäure ist C, ausserdem gemessen von Regnault°); er 
findet: 


t C, | C, gef. C, ber. nach: 4.600 + 0.0005 t 
13—100° 2073 | 5.087 | 4.657 
2 | Co | em | 4.718 


Die Explosionsversuche des Verfassers lassen sich auch zur Be- 
rechnung der spezifischen Wärme der Salzsäure verwenden. 

1. Wegen der eingetretenen Verluste sind die Maximaldrucke bei 
den Explosionen in der Arbeit des Verfassers zu niedrig, und zwar 
sind diese Verluste hauptsächlich auf Wärmeleitung zurückzuführen, 
wie daraus hervorgeht, dass mit einer Bombe von 35 Litern höhere 
Maximaldrucke erzielt wurden, als mit derjenigen von 1-5 Liter Inhalt. 
Dass jedoch die Explosionen von Chlorknallgas in der grossen Bombe 
im Überschuss von Wasserstoff für die Molekularwärme des Gemisches 
aus Wasserstoff und Salzsäure annähernd den Wert ergeben, den die 
Formel der zweiatomigen Gase verlangt, geht aus der folgenden Tabelle 
hervor, die berechnet ist nach der Formel: 

!) Wied. Ann. 18, 94 (1883). 

2) Wied. Ann. 17, 85 (1882). 

3, Möm. de l’Acad. 36, 1 (1862). 
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z Ga + m, 0,3; 


wenn @ die Wärmetönung, ? die aus der Druckerhöhung berechnete 
Temperatur, C, von Salzsäure und Wasserstoff, als von zweiatomigen 
Gasen gleichgesetzt ist. 


m, = Anzahl der FR SON Mittlere C, gef. Mittlere C, ber. 
Mol. A, auf 1 Mol. u en zwischen zwischen O u. t° nach 
HCI in d. Gemenge " 0 und t® 4.600 + 0:00051 


5-29 
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Wie oben schon erwähnt und in der frühern Arbeit noch näher be- 
gründet, sind die Drucke, also die Temperaturen, zu niedrig gefunden, 
demgemäss müssen die gefundenen Molekularwärmen zu gross sein. 
Dass die grössere Abweichung bei höhern Temperaturen nicht auf 
Kosten der Salzsäure zu setzen ist, geht aus nachfolgendem hervor. 

2. Genauer lässt sich der Nachweis führen aus den Explosions- 
versuchen in der kleinen Bombe mit Salzsäuregas im Überschuss. 

Diese wurden ausgeführt zum Nachweis von Verlusten bei den 
Explosionen mit Wasserstoff als inertem Gase (Seite 413 der erwähnten 
Arbeit). Wir berechnen wieder wie früher die spezifische Wärme des 
Chlors zu derjenigen des Wasserstoffes, so jetzt diejenige von Salzsäure 
zu derjenigen von Chlor. Nehmen wir also zum Vergleich die Chlor- 
knallgasexplosionen mit den gleichen Mengen Chlor im Überschuss, wie 
wir Salzsäure als inertes Gas hatten, setzen für Chlor die zum Schluss 
angenommene Formel ein und berechnen aus der Differenz der Drucke 
die Maximaltemperaturen, resp. die Molekularwärme von Salzsäure. 

Wir erhalten: 

8 C,acı + mi Cu cn; (1) 
lg 
h. 2 
!acı 

(1) minus (2) ergibt: 


= (‚aa m; C, HCl, 
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Vraa— % Ch) 
m, .273 (2, — Ver: (Ro — 1)acı 


C,aa = Oo — 


oder: BE AoHcı — Aycız 
O,aa = (0,0% — 80-59 ESTER 
worin x, das Drucksteigerungsverhältnis, (2, — 1).273 die Explosions- 
temperatur bedeutet; %, ac — Rocı, ist experimentell bestimmt, C,c, und 
%oc, Sind nach der Formel: O,cym = 5704 + 0:0005 i berechnet. BR 
Das so erhaltene Resultat veranschaulicht nachfolgende Tabelle: Bi 


| C, ou, Mittel On Mitel | 5 Mic! 

m; don 01%, N, cr "Roc, Iya | 0—t’yar nn oz 
r gefunden | ,.5000-40:0005 1 

16 | 1405 6-407 0.71 160 | 5.298 5-400 
15 | 1443 6-524 0.76 1649 5.244 5-425 
14 | 1490 6-677 0.78 1704 5-359 5-452 
13 | 1592 6-855 0:86 1772 5-396 5-486 
ı2 | 158 7.070 0.90 1821 5-500 5-511 
11 | 1619 7.288 0-99 1886 5-515 5-548 


Die Übereinstimmung der für HCl gefundenen Molekularwärmen 
mit denjenigen der übrigen zweiatomigen Gase ist, wie aus den beiden 
letzten Spalten ersichtlich, befriedigend. Damit dürfte für Salzsäuregas 
bewiesen sein, dass seine Molekularwärme mit derjenigen der zwei- 
atomigen Gase auch bis 1900° identisch ist, was man bei näherer 
Untersuchung bei Brom- und Jodwasserstoff finden dürfte. 
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